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Azione dell’anidride ftalica sopra l’amidoterebentene; 
Nota di L. PESCI. 


( Giunta il 2 settembre 1890). 


Facendo reagire |’ anidride ftalica con 1’ amidoterebentene a 
temperatura elevata, si svolge acqua e si forma il composto 


ca acini che propongo di denominare pinenftalimide. 
CO 

Dieci gr. di amidoterebentene furono versati sopra dodici gr. di 
anidride ftalica, polverizzata. Si ebbe una viva reazione, la quale 
si manifestò con un forte elevamento di temperatura. Lasciai raf- 
freddare fino alla temperatura ambiente, poi riscaldai la massa nel 
bagno d’ olio. Verso 120° essa si liquefece e verso 150° cominciò 
a svolgere vapor d’acqua: tale svolgimento continuò fino a che il 
termometro arrivò a circa 170°. Terminata la reazione , lasciai 
raffreddare: polverizzai il prodotto e lo feci bollire con acqua 
distillata, separando a caldo ciò che non si disciolse. Questo resi- 
duo, asciugato fra carta e seccato sopra l’acido solforico, fu sciolto 
nel ligroino bollente e decolorato mediante carbone animale. 

Dal ligroino, per raffreddamento, si separò un composto cristal- 
lizzato in belle tavole rettangolari scolorite, trasparenti, riunite in 
mammelloni. 

Questo composto purificato mediante ripetute cristallizzazioni dal 
ligroino, fornì all'analisi i numeri seguenti : 
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2 
I. gr. 0,424 di sostanza diedero gr. 0,2729 di acqua e gr. 1,1868 
di anidride carbonic; 
II. gr. 0,2975 di sostanza diedero gr. 0,1961 di acqua e gr. 0,8327 
di anidride carbonica; ah 
III. gr. 0,3138 di sostanza diedero cc. 14,5 di azoto t=10° B—760™:; 
IV. gr. 0,3298 di sostanza diedero cc. 16 di azoto t=17° B=759™™. 
Cioè per cento: 


I. NI. III. IV. 
C 76,34 76,34 Si = 
H 7,15 7,32 = = 
N ae = 5,32 5,62 


Questi numeri corrispondono abbastanza bene alla composizione 
della pinenftalimide, per la quale si calcola : 


C °/, 76,87 
H °/; 6,76 
N °/, 4,98 


La pinenftalimide fonde a 99-100° (non corretto). 

È insolubile nell'acqua, tanto a freddo che a caldo. 

Si scioglie facilmente nell’alcool, nel cloroformio, nell’etere sol- 
forico. 

Devia il piano della luce polarizzata a sinistra. 

gr. 1,4371 di sostanza furono sciolti nell’ etere solforico ed il 
volume della soluzione fu portato a 25 cc. Operando col polari- 
strobometro di Wild, per una colonna di 200 millimetri si ebbe 
una deviazione di gradi 4,474 centesimali : per cui il potere rota- 
torio specifico risulta 


[a]o =— 85,38 


Acido pinenftalamico. 


La pinenftalimide trattata a caldo con una soluzione di potassa 
caustica, si scioglie completamente. Per raffreddamento si ottiene 
una bella cristallizzazione in forma di aghi sottili scoloriti, poco 
solubili nell'acqua fredda facilmente solubili nell’acqua calda. Questa 
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sostanza è il sale potassico dell’ acido pinenftalamico. Da questo 
sale, purificato mediante ripetute cristallizzazioni dall'acqua calda, 
si potè isolare |’ acido mediante trattamento con acido cloridrico 
diluito. Esso si separò in forma di precipitato bianco grumoso, che 
si mostrò solubile facilmente nel cloroformio , pochissimo solubile 
nel ligroino, solubile nell’alcool. 

Lo purificai sciogliendolo nel cloroformio ed aggiungendo alla 
soluzione ligroino fino a leggero intorbidamento. 

Dopo ventiquattro ore sì raccolse una bellissima cristallizzazione 
composta di sottili aghi scoloriti, riuniti in mammelloni. 

La sostanza, asciugata fra carta e seccata poi nel vuoto sopra 
l'acido solforico, fondeva a 109-111°. 

Però essa si mostrò molto alterabile, tanto che dopo pochi giorni 
fondeva a 101°. 

Tentai di determinare la composizione del prodotto di recente 
cristallizzato ed ottenni i risultati seguenti: 
gr, 0,3401 di sostanza diedero gr. 0,2497 di acqua e gr. 0,8858 

di anidride carbonica. 


calcolato per 
COOH 
C*H* trovato 
CONHC'°H*5 
C 72,24 71,03 
H 7,02 8,16 


Ebbi risultati migliori analizzando il sale d’argento. 

Ottenni questo composto versando il sale potassico in una solu- 
zione di azotato d’argento. Si formò un abbondante precipitato 
bianco amorfo, che raccolto e seccato diede all’ atalisl 1 numeri 
seguenti : 

L gr. 0,3963 di sostanza diedero gr. 0,1901 di acqua e gr. 0,7703 

di anidride carbonica; 
I. gr. 0,3956 di sostanza diedero cc. 18,4 di azoto t=10° B=760™; 
Ill. gr. 0,3893 di sostanza diedero gr. 0,1039 di argento. 
Cioè per cento: 
C 53,01 
H 5,33 
N 3,82 
Ag 26,69 
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000Ag 
per OH si calcola 
CONHC:!°H!5 
C 53,20 
H 4,93 
N 3,45 
Ag 26,60 


Sto sperimentando |’ azione di altre anidridi sopra |’ amidotere- 
bentene. 


Parma. R. Università. 


Sulla parapropilisopropilbenzina; 
di M. FILETI. 


( Giunta tl 3 settembre 1890 ). 


La parapropilisopropilbenzina fu preparata per la prima volta 
nel 1876 da Paternò e Spica (1); essi la ebbero per l’azione dello 
zincoetile sul cloruro di cumile, le assegnarono come temperatura 
di ebollizione 211-213° alla pressione ridotta a zero di 753,65 mm. 
e ne studiarono i prodotti di ossidazione con acido nitrico diluito. 

Essendomi proposto di fare un esame abbastanza diffuso di 
questo idrocarburo, credetti conveniente di cercare un altro metodo 
di preparazione, sia perchè quello sopraindicato dà un rendimento 
molto meschino (20 grammi da 220 di cloruro di cumile) e sì è 
costretti a partire da un prodotto così costoso come il cloruro 
di cumile, sia perchè si dovrebbe anzitutto esser sicuri della na- 
tura chimica del cloruro di cumile, sulla quale io invece ho 
ancora dei dubbi. 

Per preparare la propilisopropilbenzina conviene operare nel 
modo seguente. 

In un pallone connesso con refrigerante disposto in posizione 


(1) Gazz. chim. 1876, VI, 99 e 1887, VII, 861. 
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5 
ascendente, si mettono gr. 50 di etere esente di alcool e deacqui- 
ficato con cloruro di calcio e con sodio, si aggiungono gr. 9 (teo- 
ria gr. 5,5) di sodio tagliato in fette sottilissime e, quando cessa 
lo sviluppo gassoso il quale, abbenchè in piccolissime proporzioni, 
sempre si manifesta, sì aggiunge un miscuglio di gr. 25 di p-bro- 
mocumene con gr. 31 di bromuro di propile. La reazione tarda a 
incominciare e non è nemmeno provocata dall’aggiunta di piccole 
quantita di etere acetico, ma si manifesta subito se si circonda il 
pallone con acqua tiepida; una volta cominciata si deve aver cura 
di moderarla con acqua fredda e, occorrendo, con pezzetti di 
ghiaccio onde impedire che divenga rapidamente tumultuosa. Quando 
alla temperatura ordinaria non c'è più reazione, cosa che ha luogo 
dopo un pajo d'ore circa, si riscalda per qualche tempo a bagno 
maria, si lascia raffreddare, si aggiungono gr. 3 di sodio tagliato 
in fette e gr. 8 di bromuro di propile, si riscalda a ricadere per 
un pajo d'ore, sì filtra e si scaccia l'etere per distillazione. A questo 
punto, invece di procedere subito alla purificazione del residuo, 
conviene riunire i prodotti di diverse preparazioni e sottoporli ad 
unica rettificazione, perchè , così facendo, si hanno perdite mi- 
nori. Si distilla raccogliendo quanto passa tra 170° e 240°, si 
fa ricadere questa porzione sul sodio per alcuni giorni e si sotto- 
pone alla distillazione frazionata, considerando come parte buona 
quella che passa tra 210° e 220°. 

Da gr. 450 di bromocumene ottenni gr. 215 di propilisopropil- 
benzina bollente tra 210° e 220° (massima parte a 214-216°) e 
questo rendimento corrisponde al 59 °/, della quantità teorica. 
Credo poi che sarebbe vantaggioso impiegare in ogni preparazione 
quantità di sostanze doppie di quelle che ho indicato, ciò almeno 
constatai pel caso della dipropilbenzina (V. questo fascicolo, p. 22). 

La temperatura corretta di ebollizione della propilisopropilben- 
zina da me preparata è 213,5-215,°5 (colonna nel vapore ) alla 
pressione ridotta a zero di 745,45 mm.; Paternò e Spica aveano 
trovato 211-213° alla pressione di 753,65 mm. 


I. — OSSIDAZIONE DELLA P-PROPILISOPROPILBENZINA. 
Paternò e Spica (1) ossidarono |!’ idrocarburo con acido nitrico 


(1) Gazz. chim. 1877, VII, 861. 


6 
ordinario diluito con 6 a 7 volumi d’acqua; ma poichè |’ossidazione 
procede troppo lentamente, ho preferito adoperare un miscuglio 
fatto con volumi uguali di acido nitrico commerciale e acqua. 

Si fa bollire-in apparecchio a riflusso gr. 2 ‘di, propilisopropil- 
benzina con gr. 50 del miscuglio suddetto; l’ ossidazione comincia 
prontamente. Dopo 8-10 ore si aggiunge acqua , si raccoglie su 
filtro il prodotto di ossidazione, si tratta con soluzione di carbo- 
nato sodico per separare l’olio che rimane indisciolto, si precipita 
il liquido alcalino con acido cloridrico e si distilla il precipitato 
con vapor d acqua: questo trasporta una sostanza bianca che, 
cristallizzata da un miscuglio bollente di un volume di alcool con 
due di acqua, si presenta in aghi appiattiti fusibili a 139,5-140° 
ed è acido parapropilbenzoico. Nel pallone resta acido tereftalico, 
talvolta bianco, altre volte giallastro; per identificarlo lo feci 
bollire con benzina e lo trasformai nel caratteristico etere metilico 
il quale, da un miscuglio bollente di un volume di alcool e due 
di acqua, si depositò in lunghi cristalli prismatici appiattiti, fusi- 
bili a 139-140°. Dall’ etere ebbi |’ acido tereftalico pet saponifica- 
zione con idrato potassico in soluzione diluita. 

I soli prodotti dunque che si formano ossidando la propiliso- 
propilbenzina nelle condizioni da me descritte sono acido parapro- 
pilbenzoico ed acido tereftalico assieme a traccie trascurabili di 
sostanze azotate. Paternò e Spica ebbero acido parapropilbenzoico 
ed un altro corpo che ritennero per acido omotereftalico ma che, 
come fa pure osservare R. Meyer (1), va considerato come acido 
tereftalico impuro. E che sia 1ealmente così risulta dal fatto che 
son riuscito ad avere per altra via il vero acido omotereftalico, 
il quale si scioglie nell'acqua bollente e dalla soluzione si deposita 
in aghi o laminette , si fonde a 237° cd ha altre proprietà che 
saranno descritte in una successiva memoria (V. questo fascicolo, 
p. 52), ben diverse da quelle riscontrate da P. e S. nel loro pro- 
dotto. 


II. — MoNONITRO- E AMIDOPROPILISOPROPILBENZINA. 


Si fa gocciolare l’idrocarburo in dieci volte il suo peso di acido 


(1) Annalen 1883, arg, 259. 
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nitrico della densità 1,18 raffreddato con ghiaccio; la reazione è 
abbastanza energica ma |’ idrocarburo non si discioglie, anzi sì 
deve aver cura che |’ acido sia ben raffreddato e che non abbia 
densità superiore a quella indicata, poichè in caso diverso una 
parte della propilisopropilbenzina si scioglie con formazione del 
dinitroderivato. Il prodotto della reazione si versa in acqua, si 
lava l'olio con carbonato sodico e si distilla con vapore : resta 
ne] pallone una piccola quantità di resina e passa un olio giallo, 
più pesante dell’ acqua, che non si può sottoporre a distillazione 
perchè si decompone. 

Disseceato nel vuoto in presenza di acido solforico fu analizzato; 
i risultati dell’ analisi conducono alla formola di un mononitro- 
derivato. 
Gr. 0,3437 di sostanza diedero 21 cc. di azoto (T = 21° Hj= 737,5 

mm.) o gr. 0,0233965; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,sH,N0, 
Azoto 6,80 6,76 


Non potrei però asserire che il liquido analizzato non sia un 
miscuglio di isomeri, tanto più che per riduzione di esso ebbi due 
basi, una sola delle quali potei analizzare sotto forma di acetil- 
derivato. 

Invero, la riduzione con solfidrato ammonico fatta in due tempi 
successivi mi condusse alla separazione di due prodotti diversi. 
Sciolsi il nitroderivato in soluzione alcoolica di solfidrato ammo- 
nico, lasciai i] liquido due giorni in luogo tiepido, lo feci bollire 
per decomporre l’eccesso di solfidrato ammonico e scacciare buona 
parte dell’ alcool, separai per filtrazione lo zolfo e distillai con 
vapor d'acqua: passò un liquido giallo che nell’acido cloridrico si 
sciolse solo in parte formandosi un cloridrato poco solubile nel 
liquido fortemente acido ma molto nell’ acqua. La base messa in 
libertà da cotesto cloridrato fu distillata con vapor d’acqua ma 
restò sempre colorata in giallo. 

La porzione non ridotta, che era la più abbondante, fu scaldata 
in tubi chiusi per 5 ore a 130° con soluzione alcoolica di solfidrato 
ammonico, ed allora la riduzione fu completa, la base avea appa- 
renza più pura, era incolora e passò alla distillazione a 260-265°, 
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mentre quella ottenuta per riduzione a freddo distilld tra 240 
e 260°. 

I due liquidi furono separatamente trattati con egual peso di 
anidride acetica riscaldando qualche minuto in pailoncino, indi si 
aggiunse acqua e si lavò l’olio pesante con acido cloridrico diluito: 
l’acetilderivato ottenuto dalla porzione bollente a 260-265° si soli- 
dificò prontamente in seno al liquido acquoso e fu cristallizzato da 
un miscuglio di acqua ed alcool, dal quale si depositd iu lunghi 
aghi sottili fusibili a 70-71°. 

Gr. 0,2609 di sostanza diedero gr. 0,7308 di anidride carbonica e 
gr. 0,2304 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C3H,) 
CENA Ho 
Carbonio 76,39 76,71 
Idrogeno 9,81 9,58 


L’ acetilderivato della porzione bollente a 240-260° si solidificd 
solo dopo averlo distillato (passd tra 320 e 330°); lo spremetti fra 
carte per allontanare un po’ di olio che lo inquinava e lo cristal- 
lizzai dall’ acqua alcoolica: si depositd in laminette sottili con 
splendore madreperlaceo, fusibili a 87-88°, ma non ne ebbi in tale 
quantità da poterlo analizzare. 

Si deve dunque concludere che la nitropopilisopropilbenzina dà 
per riduzione due basi diverse, l’ una, in maggiore quantità, bolle 
verso 260-265° e dà un acetilderivato fusibile a 70-71; 1’ altra, 
in minor quantità, non l'ho avuta allo stato puro, bolle però tra 
240 e 260° e dà un acetilderivato fusibile a 87-88°. Se quest’ ul- 
tima base della quale non si conosce la composizione è realmente 
una propilisopropilfenilamina , il nitroderivato sopradescritto sarà 
un miscuglio di due isomeri. 


. t 
III. — DINITROPROPILISOPROPILBENZINA. 


Si fa gocciolare 1’ idrocarburo in sei volte il suo peso di acido 
nitrico della densità 1,51 raffreddato con ghiaccio; la reazione è 
energica e |’ idrocarburo si scioglie completamente. Si versa in 
ghiaccio pesto, si lava l’olio con acqua e pui con carbonato sodico 
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e si distilla due volte con vapor d’ acqua: resta nel pallone un 
po’ di resina e passa col vapore un olio giallo più pesante del- 
l'acqua, che si dissecca nel vuoto in presenza di acido solforico. ‘ 

Alla distillazione si decompone; in miscuglio di ghiaccio e sale 
diventa sciropposo ma non si solidifica. L’ analisi conduce alla 
formola di un dinitroderivato. 
Gr. 0,3584 di sostanza diedero 36,5 cc. di azoto (T=21° H,=733,52) 

o gr. 0,0404413; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
CisHig(NO:)s 
Azoto 11,28 11,11 


Il dinitroderivato della dipropilbenzina è solido e si fonde a 65° (1). 


IV. — MonoBROMOPROPILISOPROPILBENZINA. 


Si sciolgono gr. 5 di iodio in gr. 50 di propilisopropilbenzina, 
sì raffredda accuratamente con un miscuglio di ghiaccio e sale, si 
aggiungono goccia a goccia gr. 53 di bromo e si abbandona il 
tutto per qualche ora alla temperatura ordinaria; indi si lava con 
soluzione di carbonato sodico, si distilla il liquido oleoso con vapor 
d'acqua che lo trasporta completamente, si dissecca su cloruro di 
calcio e si distilla frazionatamente: in principio si ha leggero 
svilappo di acido bromidrico che però cessa tosto, e dopo alcune 
distillazivni Ja maggior parte del liquido (gr. 41) passa alla tem- 
peratura non corretta di 260-265°. 

Gr. 0,3574 di sostanza diedero gr. 0,2807 di bromuro d’ argento; 
cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,sH,Br 
Bromo 33,02 33,20 


* 
La monobromopropilisopropilbenzina è un'liquido senza colore, 
più pesante dell’acqua, bollente alla temperatura corretti di 265° 


(4) H. Korner. Annalen, 216, 226. 
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(colonna nel vapore ) alla pressione ridotta a zero di 738,6 mm. 
La sua costituzione 6 rappresentata dalla formola: 


Kee 4) 
C,H; ae (2) 


\cH,. CH, . CH, (4) 


poichè, tra gli altri prodotti di ossidazione, dà anche acido meta- 
bromocuminico. 


Ossidazione della bromopropilisopropilbenzina. 


L’ossidazione l’ ho fatta in apparecchio a ricadere con un mi- 
scuglio a volumi uguali di acido nitrico commerciale (D = 1,38) 
e acqua, adoperando ogni volta 50 cc. di questo miscuglio e gr. 2 
del bromoderivato. La reazione comincia più o meno prontamente 
e notai anzi che la maggiore o minore prontezza colla quale si 
manifesta è in stretta relazione colla natura del recipiente ove si 
opera: con alcuni palloni principiava dopo un’ ora di ebollizione, 
con altri dopo un tempo più lungo. In alcuni casi sospesi |’ ossi- 
dazione dopo 10 ore, in altri la protrassi sino a 20 o 25, poichè si 
ottengono prodotti diversi secondo che l’azione dell’ agente ossi- 
dante è più o meno prolungata. Finita l’ operazione aggiungevo 
acqua, raccoglievo e lavavo con acqua la sostanza più o meno 
pastosa gettando via il liquido acquoso, la trattavo con soluzione di 
carbonato sodico nella quale restava sempre dell’ olio indisciolto, 
acidificavo con acido cloridrico, distillavo con vapor d’ acqua il 
precipitato ottenuto ed esaminavo nel modo che sarà ora esposto 
quel che il vapore trasportava e quel che restava nel pallone. In 
quanto all’ olio insolubile nel carbonato sodico lo sottoponevo a 
ulteriore ossidazione per 20 ore. 

I prodotti di ossidazione della bromopropilisopropilbenzina con 
acido nitrico sono quattro : 

1° Un acido fusibile a 108-109° della formola C,,H,,BrOs, 
forse acido metabromoparapropilbenzoico. 

2° Acido ortobromoparapropilbenzoico fusibile a 130-130,°5. 

3° Acido metabromocuminico fusibile a 151°. 

4° Acido bromotereftalico. 
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Se l’azione dell’acido nitrico si fa durare solo dieci ore, si for- 
mano esclusivamente i primi due acidi, cioè quelli fusibili a 108-109° 
e a 130-130,°5: nel pallone nel quale si fa la distillazione con 
vapor d’acqua resta nessuna sostanza indisciolta o piccola quantita 
di resina , e il liquido acquoso, svaporato , non lascia residuo o 
ne lascia appena traccie. 

Se poi l’ ossidazione sì prolunga 20-25 ore, si ottengono acido 
metabromocuminico che passa col vapor d’acqua, acido bromote- 
reftalico che resta nel pallone, e piccola quantita degli acidi fon- 
denti a 108-109 e a 130-130,°5. Dunque sin da ora si può con- 
cludere che I’ acido fusibile a 108-109° e l’ acido ortobromopara- 
propilbenzoico sono i prodotti dell’ ossidazione moderata della 
bromopropilisopropilbenzina , e gli acidi metabromocuminico e 
bromotereftalico sono invece i prodotti di un’ossidazione più avan- 
zata. 

Ossidazione per 10 ore. — La separazione dei due acidi che si 
formano nella reazione è molto penosa, poichè il loro comporta- 
mento verso i solventi è quasi identico, e, d’ altra parte, dispo- 
nendo di quantità relativamente piccole di sostanza (ebbi in totale 
poco più di un grammo del 108-109°) non potei nemmeno tentare 
la separazione per mezzo dei sali o di altro metodo indiretto; 
sicchè il processo da me seguito consiste in una lunga serie (certo 
molto più di un centinajo) di cristallizzazioni alternate dagli eteri 
del petrolio e dall’ acqua alcoolica. Invero, nelle porzioni di eteri 
di petrolio bollenti fra 50 e 80° (che furon quelle da me sempre 
adoperate) l'acido fusibile 130-130°,5 è pochissimo solubile a freddo 
se è puro, si scioglie dippiù, ma meno del 108-109°, se è con 
questo mescolato. Nell’acqua alcoolica (1 volume di alcool e 2 di 
acqua) la solubilità è presso a poco la stessa, cioè pochissimo a 
freddo e notevole a caldo. 

Ciò premesso ecco il modo nel quale operavo. Cristallizzavo 
dagli eteri di petrolio il prodotto grezzo passato alla distillazione 
col vapore in modo a farne tre o quattro porzioni, delle quali le 
prime si fondevano generalmente fra 114 e 119° e le ultime fra 
110 e 114°, e cristallizzavo poscia ciascuna di esse dal miscuglio 
di acqua e alcool sopra cennato e poi nuovamente da eteri del 
petrolio : così facendo e ripetendo le cristallizzazioni, il punto di 
fusione delle parti meno solubili negli eteri di petrolio s’innalzava 
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di alcuni gradi arrivando sin verso 125°, e quello delle parti più 
solubili si abbassava sind a 109-112°. Allora trattavo le porzioni 
fondenti verso 125° ripetutamente con eteri del petrolio in quan- 
tità insufficiente alla completa dissoluzione, con che il punto di 
fusione della parte indisciolta s’ innalzava, ed alternavo questi 
trattamenti con cristallizzazioni dallo stesso solvente riunendo alle 
porzioni fondenti a temperatura più bassa quel che si ricavava 
dalle acque madri. Consideravo la sostanza come pura, quando il 
punto di fusione della parte depositatasi e di quella restata di- 
sciolta era 130-130,°5. 

La purificazione delle porzioni fondenti al disotto di 112° è più 
lunga e anche meno sicura. Le agitavo lestamente a freddo con 
porzioni molto volatili (bollenti fra 30 e 40°) di eteri di petrolio 
in modo ad avere soluzione incorapleta : la parte indisciolta con- 
teneva in quantità maggiore |’ acido fusibile a 130°, e su di ‘essa 
ripetevo ancora una o diverse volte il trattamento, o la cristal- 
lizzavo da eteri di petrolio (50-80) a seconda dei casi. Poi cri- 
stallizzavo dall’ acqua -alcoolica le parti disciolte dagli eteri di 
petrolio, e con ciò il loro punto di fusione si abbassava sempre 
più perchè un po’ della sostanza fusibile a 130°, la quale oramai 
sì trovava solo in tenue quantità mescolata col prodotto principale, 
restava sciolta nelle acque madri e potevo ricavarla scacciando dal 
liquido una parte dell'alcool. Consideravo l’acido come puro, quando 
tanto la parte depositatasi dall'acqua alcoolica quanto la porzion- 
cina ricavata dalle acque madri si fondevano a 108-109°, e quando 
al microscopio si vedevano solo lamine romboidali e non gli aghi 
dell'acido ortobromopropilbenzcico. 

Ossidazione per 20-25 ore. —1° Parte volatile con vapor d’acqua. 
— Si cristallizza alcune volte dagli eteri di petrolio, nei quali si 
scioglie poco, e dall'acqua alcoolica; così si separano le parti più 
solubili, fondenti a) disotto di 120° che sono miscugli di piccole 
quantità di acidi fusibili a 108 e 130° e sì arriva ad ottenere acido 
metabromocuminico che si fonde a 151° (1). 

Gr. 0,2891 di sostanza diedero gr. 0,5268 di anidride carbonica e 
gr. 0,1256 di acqua: cioè su cento parti: 


(1) Come sarà detto in altra memoria (V. questo fascicolo p. 29) questo è 
il vero punto di fusione dell'acido metabromocuminico. 
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trovato calcolato per 

C,)H,,BrO, 
Carbonio 49,69 49,38 
Idrogeno 4,83 4,52 


Ridotto con amalgama di sodio diede acido cuminico fonden- 
tesi a 117° il quale, nitrato, fornì acido nitrocuminico fusibile 
a 158-159. 

Per vie meglio caratterizzare 1’ acido metabromocuminico , ne 
nitrai una piccola quantità con acido nitrico della densità 1,50, e 
constatai la formazione dell'acido bromonitrocuminico pochissimo 
solubile nella benzina, fusibile 238°, che sarà descritto in una suc- 
cessiva memoria (V. questo fascicolo, p. 37). 

2° Parte non volatile col vapor d’ acqua. — È acido bromote- 
reftalico in parte sospeso itel liquido e in parte disciolto : lo cri- 
stallizzai dall’ acqua bollente e lo identificai per mezzo del suo 
punto di fusione e di quello dell'etere metilico. 


Acido ortobromoparapropilbenzoico. ° 


Cristallizzato dagli eteri di petrolio nei quali, quando 6 puro, 
è poco solubile anche a caldo, si presenta in lunghi aghi fusibili, 
come ho già detto, a 130-130,°5. 

All’analisi fornì i seguenti risultati : 

L gr. 0,3458 di sostanza diedero. gr. 0,6214 di anidride carbonica 
e gr. 0,1514 di acqua; 
If. gr. 0,2161 di sostanza diedero gr. 0,1672 di bromuro d’argento. 

Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
I. II. C,H, ,Br0, 
Carbonio 49,01 — 49,38 
Idrogeno 4,86 —~ 4,52 
Bromo — 32,89 32,92 


Sciolto nell'acqua ed alcune gocce di soluzione d’ idrato sodico 
e trattato con amalgama di sodio, dà acido parapropilbenzoico 
fusibile a 139,5-140°; è perciò che lo considero come un bromoderi- 
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vato di questo acido. Che il bromo vi si trovi nella posizione 
indicata dalla formola: 


COOH (1) 
C,H,—Br (2) 
NOE, (4) 


risulta dal fatto che la bromopropilisopropilbenzina dalla quale 
deriva, dà anche per ossidazione acido metabromocuminico. 


Acido metabromoparapropilbenzoico. 


E insolubile nell'acqua, solubile negli altri solventi ordinari; da 
un miscuglio caldo di un volume di alcool con due di acqua si © 
deposita sotto forma di una polvere cristallina costituita da lamine 
romboidali microscopiche; se però la soluzione è molto concentrata 
comincia a depositarsi oleoso. Si fonde a 108-109°. 

Gr. 0,3110 di sostanza diedero gr. 0,5661 di anidride carbonica e 
gr. 0,1392 di acqua; cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
Cody Br0, 
Carbonio 49,64 49,38 
Idrogeno 4,97 4,52 


Per mancanza di sostanza non potei fare una determinazione di 
bromo. 

Ridotto con amalgama di sodio fornì acido parapropilbenzoico 
fondente a 139,5-140°, che identificai nitrandolo con acido nitrico 
a 1,52: ebbi il nitroacido che si fuse nell'acqua bollente prima di 
sciogliersi , si separò in aghetti incolori abbrunentesi alla luce, 
fusibili a 111° (Kérner e Widman dànno 113° come punto di fu- 
sione). Però dalla riduzione del bromoacido con amalgama di 
sodio, oltre all’acido parapropilbenzoico, ebbi una porzioncina fon- 
dente pochi gradi al disopra di 100°. 

Bollito con acido nitrico della densità 1,29 il bromoacido ai® 
ossidò : il prodotto della reazione trattato a caldo con benzina 
cedette a questa un po’ di composti contenenti bromo e azoto, e 
cristallizzato poscia dall’ acqua bollente diede una porzioncina fu- 
sibile tra 235 e 245° contenente anch’essa bromo e azoto, mentre 
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concentrando Je acque madri si separd acido bromotereftalico che 
si fuse a 291-292° e fornì l'etere metilico fusibile a 52°. 

Da questi fatti parmi debba conchiudersi che il bromoacido fon- 
dente a 108-109° sia un derivato dell’ acido parapropilbenzoico 
malgrado che nella sua riduzione abbia ottenuto anche, come ho 
detto, piccola quantità di sostanza fusibile attorno a 100°, la quale 
potrebbe però essere acido parapropilbenzoico impuro; che inoltre 
il bromo debba trovarsi nel nucleo e non nella catena laterale, 
perchè per ossidazione non si ha acido tereftalico, bensì bromo- 
tereftalico. E poichè il corpo già descritto fusibile a 130-130,% è 
l'acido ortobromoparapropilbenzoico, ne risulta che |’ isomero fon- 
dente a 108-109° dovrebbe essere acido metabromoparapropil- . 
benzoico. 

Questa conclusione però merita conferma, tanto più che se nel 
primo periodo dell’ossidazione della bromopropilisopropilbenzina si 
formano acidi orto- e metabromopropilbenzoici, non si arriva a 
comprendere da quale corpo derivi l’acido metabromocuminico che 
si ottiene soltanto per ossidazione più prolungata e che è isomero 
dei primi. La mancanza di materiale m’ impedì di chiarire la 
questione. 

Finalmente fa d’uopo appena notare che se la sostanza fusibile 
a 108-109° fosse realmente acido metabromopropilbenzoico , la 
bromopropilisopropilbenzina dovrebbe essere un miscuglio di due 
isomeri contenenti |’ uno il bromo in posizione orto e I’ altro in 
posizione meta rispetto all’ isopropile; poichè parmi che non si 
possa fare l'ipotesi tutt'altro che verosimile, perchè contro tutte le 
analogie, che in una parte della bromopropilisopropilbenzina della 
formola : 
ca Cs (1) 


CH 
CH, By es (2) 


\cH,.CH,.CH, (4) 
per il fatto dell’ ossidazione del propile normale , l’ isopropile si 
trasformi in propile, producendosi l’acido metabromopropilbenzoico: 
oie . CH, . CH, (1) 
C,H,—Br (2) 
\coou (4) 
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V. — DIBROMOPROPILISOPROPILBENZINA. 


Feci gocciolare gr. 10 di bromo in gr. 5 di propilisopropilben- 
zina raffreddata con ghiaccio e tenente in soluzione gr. 0,5 di iodio, 
lavai con soluzione di carbonato sodico e con acqua e distillai con 
vapor d’acqua, il quale trasportò la sostanza lentamente ma com- 
pletamente. Il liquido raccolto fu asciugato nel vuoto in presenza 
di acido solforico e analizzato. | 
Gr. 0,3817 di sostanza diedero gr. 0,4450 di bromuro d’ argento; 
cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
C,H Bre 
Bromo 49,59 50,00 


È un liquido senza colore, più pesante dell’acqua. Alla distilla- 
zione si decompone; in un miscuglio di ghiaccio e sale non si so- 
lidifica. | 

Il derivato corrispondente della dipropilbenzina si fonde a 48° 
(Korner, 1. c.). 

Provai ad ossidarne la piccola quantità della quale potevo di- 
sporre con acida nitrico diluito con mezzo volume d’ acqua e in 
presenza di urea poichè si formano facilmente nitroderivati; l’ os- 
sidazione va lentissimamente. Arrivai a separare diverse sostanze 
ben cristallizzate che non potei caratterizzare per mancanza di 
materiale, e tra ‘queste era un acido contenente bromo, fusibile 
a 308°: è probabile che sia l’acido paradibromotereftalico (p.f. 316°). 


VI. — DINITRODIBROMOPROPILISOPROPILBENZINA. 


Si fa gocciolare la dibromopropilisopropilbenzina in eccesso di 
acido nitrico a 1,51 raffreddato con acqua, la soluzione si versa 
in capsula e si abbandona a sè stessa per alcuni giorni. Poco 8 
poco va separandosi una massa cristallina impregnata d’olio, la sì 
lava con acqua, si spreme tra carte e si cristallizza dalle porzioni 
molto volatili degli eteri di petrolio. 

Gr. 0,2706 di sostanza diedero 15,5 cc. di azoto (T=10° H,=737,17) 
o gr. 0,0180794; cioè su cento parti: | 
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trovato calcolato per 
C,3HBr,(NOx); 
Azoto 6,68 6,82 


La dinitrodibromopropilisopropilbenzina è molto solubile nella 
benzina , cloroformio, solfuro di carbonio , etere , abbastanza nel- 
l'aloool, meno negli eteri di petrolio dai quali si deposita in aghetti 
sottili, lanosi, incolori o giallastri, raggruppati attorno a un punto. 
Si fonde a 124-125°. Il derivato corrispondente della dipropilben- 
zina che descriverò in una successiva memoria (V. questo fasci- 
colo, p. 24) si fonde a 145°. 

La parte liquida formatasi nella nitrazione estratta dalle carte 
per mezzo di etere, fu distillata con vapor d’acqua, ma dall’analisi 
risultò che non era un composto definito. 


VII. — SOLFOACIDI DELLA PROPILISOPROPILBENZINA. 


Si aggiungono poco a poco gr. 50 di propilisopropilbenzina ad 
un miscuglio di gr. 75 di acido solforico ordinario e gr. 75 di 
quello fumante; l’ idrocarburo va mano mano sciogliendosi. Alla 
fine si scalda breve tempo a bagno maria per completare la rea- 
zione, si lascia raffreddare e si diluisce con mezzo volume d’acqua, 
con che si separa un olio il quale va a raccogliersi alla superficie 
del liquido e non tarda a rapprendersi in massa solida cristalliz- 
zata; si scioglie questa in acqua dopo aver decantato |’ acido sol- 
forico sottostante e si neutralizza a bagno maria con carbonato 
di piombo. Se ora si concentra la soluzione, le prime porzioni del 
sale si depositano cristallizzate le successive però sotto forma di 
liquido vischioso, e- si riottengono in questo stato sciogliendole in 
acqua calda e lasciando raffreddare. Invece, decomponendo la so- 
luzione piombica con idrogeno solforato, scacciando l’ eccesso di 
questo con l’ ebollizione, saturando il liquido con carbonato di 
magnesio e cristallizzando due o tre volte dall’ acqua bollente il 
prodotto ottenuto, si arriva facilmente a separare due sali di ma- — 
gnesio, l'uno, in maggiore quantità, poco solubile a freddo, corri- 
sponde ad un acido che chiamo «-propilisopropilbenzolsulfonico e 
che è il prodotto principale della reazione; l’altro, in minor quan- 
tità, molto solubile, resta nelle acque madri ed è il sale corri- 
spondente ad un acido f-propilisopropilbenzolsulfonico. 

3 
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Acido a-propilisopropilbenzolsulfonico. 


Il sale di magnesio ottenuto come sopra è detto si decompone 
con piccolo eccesso di soluzione d’idrato baritico puro, si precipita 
tutto il bario con acido solforico anch’ esso in leggero eccesso, si 
satura con carbonato di piombo e si decompone con idrogeno sol- 
forato. Concentrando il liquido a bagno maria sino a consistenza 
sciropposa e mettendo il residuo nel vuoto in presenza di acido 
solforico, |’ acido x-propilisopropilbenzolsulfonico si rapprende in 
una massa bianca, cristallina, radiata, deliquescente, solubile nel- 
l'alcool, etere e benzina. Si fonde a 74° e dopo risolidificazione si 
fonde nuovamente alla stessa temperatura. 

Il sale di sodio fu preparato decomponendo un peso conosciuto 
di sale di piombo con idrogeno solforato, facendo bollire per scac 
ciare l'eccesso di quest'ultimo ed aggiungendo la quantità calcolata 
di carbonato sodico : concentrando la soluzione sino a piccolo - 
volume, si separa per raffreddamento il sale sodico in larghe la- 
mine. 

È molto solubile nell’acqua e contiene quattro molecole d’acqua 
di cristallizzazione. 

I. gr. 0,5297 del sale perdettero a 130° gr. 0,1137 di acqua; 
II. gr. 0,3641 del sale diedero gr. 0,0755 di solfato sodico. 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
I. II C,$H,,50;Na + 4H,0 
Acqua 21,46 — 21,42 
Sodio —_ 6,70 6,84 


Il sale di piombo, ottenuto nel modo anzidescritto, si deposita 
dall'acqua bollente in aghetti raggruppati a pennacchio o in ag- - 
gregati mammellonari e contiene una molecola d’acqua di cristal- 
lizzazione che perde facilmente ; il sale secco la riassorbe per 
esposizione all’ aria. 100 parti d’ acqua sciolgono a 22° 1,85 del 
sale cristallizzato. 

I. 0,5570 di sale perdettero a 130° gr. 0,0170 di acqua e diedero 
gr. 0,2352 di solfato di piombo; 

II. gr. 2,5330 di sale perdettero a 130° gr. 0,0742 di acqua. 
Cioè su cento parti: 
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trovato calcolato per 
I, II (C,H,,909):Pb + H,O 
Acqua 3,05 2,92 2,54 
Piombo 28,83 — 29,27 


Il sale di bario, dall’acido e carbonato baritico, si deposita dal- 
l’acqua bollente in aghetti sottili raggruppati. 100 parti di acqua 
sciolgono a 22° 2,35 di sale. Contiene una molecola d’ acqua di 
cristallizzazione. 

Gr. 0,4126 del sale perdettero a 130° gr. 0,0101 di acqua e die- 
dero gr. 0,1490 di solfato di bario; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C,3H,,803),Ba + H,O 
Acqua 2,44 2,82 
Bario 21,23 21,50 


Il sale di magnesio, ottenuto nel modo anzidetto, si separa dalla 
sua soluzione acquosa in lamine allungate, con splendore madre-. 
perlaceo, contenenti sette molecole di acqua ; se la soluzione è 
piuttosto diluita i cristalli prendono l’ aspetto di prismi tabulari. 
Si scioglie poco nell'acqua fredda e abbastanza nella bollente. 100 
parti d’acqua a 22° sciolgono 1,04 del sale cristallizzato. 

I. gr. 0,4139 di sale perdettero a 130° gr. 0,0809 di acqua; 

II. gr. 0,5387 di sale perdettero a 130° gr. 0,1053 di acqua; 

III. gr. 0,5532 di sale diedero gr. 0,1008 di solfato di magnesio; 

IV. gr. 0,5419 di sale perdettero a 130° gr. 0,1069 di acqua e 
diedero gr. 0,0995 di solfato di magnesio. 

Cioè su cento parti: 


; trovato calcolato per 

I. I. It. IV. (C,,H,$0),Mg+7H,0 
Acqua 19,54 19,54 -- 19,72 19,93 
Magnesio — — 3,63 3,65 3,79 


Il sale di zinco fu preparato dall’ acido e carbonato di zinco; 
dalla soluzione acquosa si deposita in lamine allungate, dotate di 
lucentezza vetrosa , molto simili nell’ aspetto a quelle del sale di 
magnesio. 100 parti di acqua sciolgono a 22° 2,05 di sale. Con- 
tiene otto molecole d’acqua di cristallizzazione. 

I. gr. 0,7585 del sale perdettero a 120° gr. 0,1561 di acqua; 
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II. gr. 0,4513 di sale diedero gr. 0,0650 di solfuro di zinco. 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
I II. (C,.H,,80,),2n + 8H,0 
Acqua 20,58 — 20,83 
Zinco _. — 9,63 9,41 


Il cloruro acido si prepara facendo reagire il sale sodico secco 
colla quantità calcolata di percloruro di fosforo, prima alla tem- 
peratura ordinaria e poi per alcuni minuti a bagno maria, trat- 
tando con acqua e asportando con etere l’olio pesante indisciolto; 
per lo svaporamento del solvente resta il cloruro come liquido 
giallastro che dopo 24 ore di permanenza nel vuoto secco non si 
solidificò. ere 

L’ amide si ottiene per l’azione dell’ammoniaca gassosa sulla solu- 
zione eterea del cloruro; si separa il cloruro ammonico per filtrazione, 
si abbandona il liquido all’evaporazione spontanea e si cristallizza 
il residuo solido dagli eteri di petrolio. 

Gr, 0,3330 di sostanza diedero 19,5 cc. di azoto (T= 20° H, = 
732,61) o ‘gr. 0,02167455; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,3H,,90, . NH, 
Azoto 6,50 6,43 


È insolubile nell'acqua fredda, poco solubile nella bollente, 
molto nell’alcool, etere, cloroformio e benzina; si scioglie facilmente 
anche a freddo nel solfuro di carbonio dal quale si deposita in 
. aghi; negli eteri di petrolio si scioglie pochissimo a freddo e ab- 
bastanza a caldo, e pel raffreddamento della soluzione sì separa 
in lunghi aghi. Si fonde a 93-94° ed una volta risolidificata si 
fonde poi a temperatura più bassa (verso 79-80). 

L’anilide fu ottenuta per l’azione del cloruro su eccesso di ani- 
lina. La reazione avviene a freddo; si scalda sino all’ ebollizione, 
si tratta con acqua e acido cloridrico, si scioglie la sostanza so- 
lida in benzina e si aggiungono eteri di petrolio: si separano 
prima dei fiocchi colorati, poscia dei prismetti fusibili tra 192 
e 202° solubili in ammoniaca e carbonato sodico che non esaminai, 
e poi degli aggregati mammellonari che costituiscono |’ anilide e 
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che purificai sciogliendo in benzina e precipitando con eteri di 
petrolio. 
Gr. 0,3004 di sostanza diedero 11,5 cc. di azoto (T=20° H,=737,5) 
o gr. 0,01286902; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per — 
C,;H,,S0, . NHC,H; 
Azoto 4,28 4,41 


È insolubile nell’acqua e negli eteri di petrolio; si scioglie nel- 
l’ alcool , cloroformio , solfuro di carbonio e benzina. Si fonde a 
107-109°. 


Acido f-propilisopilbenzolsulfonico. 


Il sale di magnesio più solubile del quale è parola a p. 17 si 
riprende con un po’ d’acqua fredda e si filtra dalla piccola quan- 
tità dell’ «-sale che resta indisciolto; si svapora la soluzione e si. 
ripete lo stesso trattamento sino a che si giudica di avere allon- 
tanato tutto il sale dell’«-acido. La sua soluzione concentrata e 
calda si rapprende pel raffreddamento in massa cristallina radiata, 
che contiene sei molecole d’acqua di cristallizzazione. 

Gr. 0,5770 del sale perdettero a 150° (temperatura alla quale però 
accenna a decomposizione) gr. 0,1010 di acqua e diedero gram- 
mi 0,1073 di solfato di magnesio; cioè su cento parti : 


trovato calcolato per — 
(C,2H,7903)3Mg + 6H,0 
Acqua 17,50 17,58 
Magnesio 3,72 3,90 


Per ottenere |’ amide trasformai il sale di magnesio in sale so- 
dico, riscaldai questo pochi minuti a bagno maria colla quantità 
necessaria di percloruro di fosforo, trattai con acqua e scaldai il 
cloruro in tubo chiuso a 120° per 6 ore con soluzione acquosa 
concentrata di ammoniaca. Il prodotto oleoso, pesante della rea- 
zione si solidificò poco dopo uscito dal tubo e fu cristallizzato dal 
solfuro di carbonio. 

È insolubile nell'acqua fredda, poco solubile nella bollente; si 
scioglie molto nell’alcool, etere, cloroformio e benzina, quasi niente 
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negli eteri di petrolio a freddo e pochissimo a caldo ; nel solfuro 
di carbonio è poco solubile a freddo e molto a caldo, e dalla so- 
luzione in esso si separa in laminette a splendore madreperlaceo 
che sembrano ortogonali (quelle da me esaminate erano lacerate) 
fusibili a 100-101°. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1890. 


Sulla paradipropilbenzina; 
di M. FILETI. 
( Giunta sl 3 settembre 1890). 


Da ricerche. colle quali mi trovo occupato fui condotto ad esa- 
minare alcuni derivati della p-dipropilbenzina che non furono de- 
scritti da H. Kérner, l’unico chimico che abbia studiatv piuttosto 
diffusamente questo idrocarburo. Io preparai un bromonitroderivato 
e taluni sali dei solfoacidi, ed è la grande analogia che trovai fra 
questi ultimi e i corrispondenti derivati della p-propilisopropilbenzina 
| che mi spinge a pubblicare questa breve nota. 

La p-dipropilbenzina necessaria alle mie esperienze la preparai 
per l’azione del sodio sopra un miscuglio di parabromopropilbenzina e 
bromuro di propile in soluzione eterea; le proporzioni e quantità dei 
corpi che sì mettono a reagire; la maniera di operare e le pre- 
cauzioni da usare sono le stesse di quelle che indicai per la pre- 
parazione della propilisopropilbenzina ( V. questo fascicolo, p. 4) 
e quindi faccio a meno di ritornarvi sopra; identico è pure l’ an- 
damento della reazione. Voglio solo aggiungere che spesso operai, 
e con vantaggio, su quantità doppie di sostanze, impiegando cioè 
in ogni operazione 50 grammi invece di 25 di bromopropilbenzina. 

Si ottiene con questo metodo circa il 60 °/, della quantità teo- 
rica di dipropilbenzina bollente fra 220 e 225°, la massima parte 
a 220-222° (colonna nel vapore), e quindi il rendimento è di molto 
superiore a quello avuto da H. Kérner (1) facendo agire il sodio 


(1) Annalen 1882, 216, 223. 
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sopra un miscuglio di bromuro di propile e dibromobenzina in 
presenza di benzina, poichè questi ottenne appena il 10 °/, di 
prodotto ; ed è più che doppio di quello che ebbero Remsen e 
Keiser (1) operando nel modo indicato da Korner. | 

La dipropilbenzina da me preparata bolle alla temperatura 
corratta di 220-221° (colonna nel vapore) alla pressione ridotta a 
zero di 745,45 mm.; questa determinazione l’ho fatta comparativa- 
mente a quella del punto di ebollizione della propilisopropilbenzina, 
alla stessa pressione e servendomi dello stesso termometro e dello 
stesso recipiente a distillazione, e per quest’ultimo idrocarburo ho 
trovato (come già dissi a p. 5) 213,5-215°,5. 

Kérner dà come temperatura di ebollizione della dipropilbenzina 
218-220°, Remsen e Keiser 224°, 

Ossidazione della dipropilbenzina. — Ossidando la dipropilbenzina 
con un miscuglio di 1 vol. di acido nitrico (D = 1,3) e 3 vol. di 
acqua Kérner ottenne acido parapropilbenzoico. Io ripetei l’ espe- 
rienza mettendomi nelle medesime condizioni dell’ossidazione della 
propilisopropilbenzina (V. questo fascicolo, p. 5) cioè facendo 
bollire per dieci ore in apparecchio a ricadere due grammi d’idro- 
carburo (ne ossidai sei in totale) con 50 cc. di un miscuglio fatto 
a volumi uguali di acido nitrico commerciale e acqua. La reazione 
comincia prontamente. Si tratta poi la massa pastosa con carbo- 
nato sodico per separare le sostanze in esso insolubili e si distilla 
con vapor d'acqua il precipitato che l'acido cloridrico produce nel 
liquido alcalino; si separa così una porzione volatile da una non 
volatile col vapore : la prima, cristallizzata da un miscuglio di un 
volume di alcool con due di acqua, è acido parapropilbenzoico fusi- 
bile a 139,5-140°. La seconda fu bollita ripetutamente con benzina 
che lasciò un residuo indisciolto : questo aveva tutti i caratteri del- 
l'acido tereftalico e fu identificato preparandone l'etere metilico che 
si fuse a 139-140°, e dalle acque madri di cristallizzazione del quale 
ebbi una porzioncina fondente a 79° che non potei esaminare. 

La parte solubile nella benzina, purificata per cristallizzazioni 
successive dall'alcool diluito e dall’ acqua bollente, si presentò in 
aghi lunghi e sottili, giallastri, contenenti azoto e fusibili a 172° 


(1) Am. Chom. J. 1883, 5, 162. 
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senza annerirsi, ma svolgendo vapori nitrosi che constatai diret- 
tamente colla carta d’amido iodurata. 

Nelle condizioni nelle quali operai si formano dunque, nell’ossìi- 
dazione della dipropilbenzina con acido nitrico, acidi propilbenzoico 
e tereftalico, un acido azotato fondente a 172°, e probabilmente 
piccola quantità di un altro acido di cui la sostanza fusibile a 79° 
da me accennata sarà l’etere metilico. Nelle medesime condizioni 
la propilisopropilbenzina non dà che acidi propilbenzoico e tere- 
ftalico e niente o appena tracce trascurabili di sostanze azotate. 

Dinitrodibromodipropilbenzina. — Preparai il dibromoderivato già 
descritto da Kérner facendo gocciolare gr. 6 di bromo su gr. 2 
di idrocarburo tenente in soluzione gr. 0,2 di iodio e raffreddato 
con ghiaccio e sale ; durante la reazione si va separando il com- 
posto allo stato solido , ma si fonde nuovamente quando si tira 
fuori dal miscuglio frigorifero; si lava con acqua e idrato sodico 
e, dopo solidificazione , si cristallizza da alcool diluito. Si fonde 
a 48°. 

‘Si scioglie il dibromoderivato in eccesso di acido nitrico a 1,52 
immergendo di tanto in tanto il recipiente in un po’ d'acqua tie- 
pida, si versa in acqua e si cristallizza dagli eteri del petrolio la 
sostanza solida fioccosa che si separa. 

Gr. 0,6445 di sostanza diedero 39,5 cc. di azoto (T=22° H,=735,50) 
o gr. 0,0436532; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
i C,sHyBrs(NOg): 
Azoto 6,77 6,82 


Dagli eteri di petrolio si deposita in prismi clinoedrici incolori 
o appena giallastri. Si scioglie bene nella benzina, nel cloroformio 
e nel solfuro di carbonio, discretamente nell’etere, poco nell’alcool 
freddo, anche poco negli eteri di petrolio a freddo, meglio a caldo. 
Si fonde a 145°. 

L’isomero dalla propilisopropilbenzina si fonde a 124-125°. 

Solfoacidi della dipropilbenzina. — Korner (I. c.) ottenne un solo 
solfoacido per l’ azione dell’ acido solforico sulla dipropilbenzina. 
Io ne ebbi invece due, |’ uno in maggiore quantità , identico con 
quello di Kérner e che indico con «, l’altro $ si forma in minor 
quantità e dà sali molto più solubili. 
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Il trattamento della dipropilbenzina con acido solforico lo feci 
nelle stesse condizioni descritte a proposito della propilisopropil- 
benzina (V. questo fascicolo, p. 17) colla sola differenza che, invece 
di isolare il prodotto della reazione dall’eccesso di acido solforico 
profittando della sua insolubilità nell’acido solforico diluito, aggiunsi 
direttamente molta acqua e saturai a bagno maria con carbonato 
di piombo. Per ripetute cristallizzazioni separai facilmente il sale 
di piombo meno solubile dall’altro corrispondente al B-acido e che 
resta nelle ultime acque madri. 

Acido a-dipropilbenzolsulfonico. — Kiérner preparò di quest’acido 
i sali di piombo, bario, calcio e sodio. 

Il sale di bario l'ottenni decomponendo Ja soluzione del sale di 
piombo con idrogeno solforato, facendo bollire. il liquido e satu- 
randolo con carbonato di bario. Si deposita in aghi raggruppati, 
contenenti una molecola d’ acqua di cristallizzazione che perde 
a 150° e riassorbe completamente e rapidamente per esposizione 
all'aria. 100 parti di acqua sciolgono a 22° 1,28 del sale cristal- 
lizzato. 

Gr. 0,4896 di sale perdettero a 150-160° gr. 0,0130 di acqua e 
diedero gr. 0,1786 di solfato baritico; cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
(C,»H,7803),Ba + H,O 
Acqua 2,65 2,82 
Bario 21,44 21,50 


Kòrner attribuisce al sale di bario solo mezza molecola di acqua 
di cristallizzazione ; forse la sostanza anidra riassorbiva 1’ acqua 
durante la pesata. Più difficile è lo spiegare il perchè Remsen e 
Keiser (1) ritengano che questo sale contenga due molecole d’acqua 
per le quali la teoria richiede 5,49 °/,, e loro in tre determina- 
zioni hanno trovato 2,98, 3,25 e 3,78. 

Il sale di magnesio, dall’acido e carbonato, si deposita dalla sua 
soluzione in lamine allungate , e i cristalli sono più sviluppati e 
prendono l'aspetto di prismi tabulari se la soluzione è piuttosto 
diluita. Si scioglie poco nell’ acqua fredda e abbastanza nella 


(1) Am. Chem. J. 1883. 5, 163. 
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bollente e contiene sette molecole d’ acqua di cristallizzazione. 
Gr. 0,5110 di sale perdettero a 140° gr. 0,1002 di acqua e diedero 
gr. 0,0944 di solfato di magnesio; cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
(C,»H,,903)-M& + 7H,0 
Acqua 19,60 se __ 19,98 
Magnesio 3,69 3,79 


Il sale di zinco, dall’acido e carbonato di zinco, è in lamine 
allungate o prismi tabulari simili a quelli del sale di magnesio. 
Si scioglie bene a caldo, poco a freddo. Contiene otto molecole 
d'acqua di cristallizzazione. 

Gr. 0,6357 di sale perdettero a 120° gr. 0,1321 di acqua e die- 
dero gr. 0,0889 di solfuro di zinco; cioé su cento parti: 


trovato calcolato per 
: ((,2H,780,),Zn + 8H,0 
Acqua 20,78 20,83 
Zinco 9,35 9,41 


L’amide, che @ gia stata preparata da Remsen e Keiser, la ebbi 
trasformando il sale di sodio in cloruro e sottoponendo questo in 
soluzione eterea all’ azione dell’ ammoniaca secca, ovvero meglio 
scaldandolo in tubi chiusi per 4 ore a 120° con soluzione acquosa 
concentrata di ammoniaca. 

Insolubile nell’acqua fredda , pochissimo solubile nella bollente, 
si scioglie bene rell’alcool, etere, cloroformio e benzina; è appena 
solubile negli eteri di petrolio a freddo e vi si scioglie pochissimo 
all’ebollizione ; il solfuro di carbonio la scioglie discretamente a 
caldo e pochissimo a freddo, e per raffreddamento si deposita 
in bei romboedri, ben definiti, dotati di splendore adamantino 
e di forte potere rifrangente. Si fonde a 103° (R. e K. dànno lo 
stesso punto di fusione ) e una volta risolidificatasi si fonde a 
temperatura più bassa. 

Acido B-dipropilbenzolsulfonico.—Di questo, per la piccola quantità 
della quale disponevo, non potei preparare che l’amide; constatai 
che i suoi sali sono generalmente molto più solubili di quelli del- 
l’a-isomero. 
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Il f-sale di piombo rimasto allo stato cristallizzato concentrando 
le ultime acque madri come è detto a p. 25, fu trasformato col 
solito metodo in sale di magnesto, questo separato, mediante un 
po d’acqua fredda, da una piccola quantità del sale dell’ «-aciilo 
col quale eventualmente si può trovare mescolato, e la soluzione 
fu concentrata a piccolo volume, con che si rapprese in massa cri- 
stallina. Dal sale di magnesio si ebbe quello di sodio, da questo 
il cloruro acido che fu scaldato in tubo chiuso per 5 ore a 120° 
con ammoniaca acquosa concentrata. 

L'amide così ottenuta e cristallizzata dal solfuro di carbonio si 
presenta in lamine ortogonali a splendore madreperlaceo, ed è pro- 
babilmente isomorfa con l’amide dell’ acido 8-propilisopropilbenzol- 
sulfonico fondente a 100-101° (V. questo fascicolo p. 21). Si fonde 
a 106-107° e lasciata risolidificare si fonde alla stessa tempe- 
ratura. 

Insolubile nell'acqua fredda, poco solubile nella bollente, si scio- 
glie bene nell’alcool, etere, cloroformio e benzina, poco nel solfuro 
di carbonio anche bollente; negli eteri di petrolio è appena solu- 
bile anche a caldo. | 


In principio di. questa nota dissi che c’è grande analogia tra i 
sali dei solfoacidi della dipropil- e della propilisopropilbenzina. In- 
vero i sali dello stesso metallo provenienti dai due «-acidi isomeri 
hanno presso a poco la stessa solubilità, identico aspetto tanto da 
non poter distinguere né ad occhio nudo, nè col microscopio gli 
uni dagli altri, e contengono le stesse quantità di acqua di cri- 
stallizzazione, cioè: 


Sali di sodio 4 molecole 
‘ piombo 1 a 
= bario È. 36 
‘ magnesio Li x 
È zinco 8 2 


Probabilmente questi sali saranno isomorfi, e poichè non credo 
il fatto, se vero, privo di importanza, interesserò qualche cristal- 
lografo nello studio di esso. 


= 
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I sali dei fi-solfoacidi dei due idrocarburi isomeri non sono co- 
nosciuti, ad eccezione di quello di magnesio dalla propilisopropil- 
benzina; le amidi corrispondenti, fusibili a 100-101° e 106-107°, 
sono probabilmente anch'esse isomorfe. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1890. 


Derivati dell’ acido cuminico; 
di M. FILETI e F. CROSA. 
( Giunta il 3 settembre 1890). 


Acido metabromocuminico 


/ CH, 5 
C,H,—Br 3 
\COOH (1) 


L’acido metabromocuminico fu ottenuto per la prima volta da 
Naquet e Luginin (1) facendo agire il bromo sul cuminato d’ ar- 
gento; Gerichten lo preparò in seguito (2) per l’azione del bromo 
sull’acido cuminico, ma non diede dettagli sul modo di prepara- | 
zione; noi lo riscontrammo tra ì prodotti di ossidazione del bro- | 
mocimene dal timol con acido nitrico (3) ed ora lo abbiamo pre- I 
parato direttamente dall’acido cuminico e bromo. — 

Si mescolano in palloncino gr. 10 di acido cuminico finamente 
polverizzato con gr. 50 di bromo: l’acido si scioglie nel bromo che | 
si trova in eccesso, si sviluppa lentamente acido bromidrico, e l’a- 
cido bromocuminico che si forma si va depositando mano mano in 
grossi cristalli; dopo 48 ore si versa il prodotto in capsula, si 
scaccia l’ eccesso di bromo per mezzo di una corrente d’ aria, si 
lava con molta acqua e si cristallizza diverse volte da un miscuglio 
bollente di due volumi di alcool e uno d'acqua. 

Gr. 0,4931 di sostanza diedero gr. 0,3813 di bromuro d’ argento; 
cioè su cento parti: 


(1) Comptes rendus, 1866, LXH, 1081. 
(2) Berichte 1878, XI, 1719. 
(8) Gazz. chim. 1886, XVI, 296. 
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trovato calcolato per 
Cy oH, BrO, 
Bromo 32,89 32,92 


L'acido metabromocuminico è insolubile nell'acqua, poco, solu- 
bile negli eteri di petrolio, solubilissimo nell’ alcool e nell’ etere. 
Cristallizzato più volte dal iniscugli> di acqua e alcool sopra in- 
dicato, si deposita in grossi cristalli bianchissimi. Il vapor d’acqua 
lo trasporta lentamente. In quanto al punto di fusione noi ave- 
vamo indicato 149-150° pel prodotto ottenuto dal bromocimene (1. c.); 
ora avendo avuto agio di meglio purificare la sostanza, lo abbiamo 
trovato un po’ più alto, cioè 150-151°. Naquet e Luginin dànno 
146°, Gerichten 151-152°. 

Da gr. 10 di acido cuminico si ottengono gr. 11,5 del bromo- 
derivato puro e gr. 2 circa di una porzione fondente a più bassa 
temperatura, che è un miscuglio di acido cuminico inalterato con 
acido bromocuminico, e che si può impiegare per una ulteriore 
preparazione. Acidi più bromurati non si formano nella reazione, 
abbenchè il bromo sia in grande eccesso. 

Che l'acido bromocuminico così ottenuto contenga il bromo in 
posizione meta rispetto al carbossile, risulta dal fatto della sua 
identità con quello che si forma nell’ossidazione del bromocimene 

/ 03H, (4) 
dal timol C,H,—Br + 
\ CH, (1) 

Il sale di magnesio, ottenuto riscaldando a bagno maria |’ acido 
in sospensione nell’acqua con carbonato di magnesio, è poco solu- 
bile a freddo e discretamente a caldo: pel raffreddamento della 
soluzione si deposita in lunghi aghi setacei. Contiene otto mole- 
cole d'acqua di cristallizzazione che perde completamente alla tem- 
peratura di 160°. 

I. gr. 0,5581 di sale perdettero a 160° gr, 0,1220 di acqua e die- 
dero gr. 0,1037 di solfato di magnesio; 

II. gr. 1,0026 di sale perdettero a 160° gr. 0,2208 di acqua e die- 
dero gr. 0,1855 di solfato di magnesio. 

Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
I. II. (C,)H,)BrO,).Mg + 8H,O 
Acqua 21,85 22,02 22,08 
Magnesio 3,71 3,70 3,68 
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L’etere metilico fu preparato saturando con acido cloridrico una 
soluzione, dell’acido nell’alcool metilico. È un liquido oleoso che 
non si solidifica in miscuglio di sale e ghiaccio e si decompone 
alla distillazione. 

Il cloruro acido, ottenuto trattando l’acido colla quantità calco- 
lata di pentacloruro di fosforo, non si solidifica in miscuglio di 
ghiaccio e sale e si decompone per l’azione del calore. 

L’amide si ha facilmente sciogliendo il cloruro acido nell’ etere 
e saturando questa soluzione con ammoniaca secca; si filtra por 
separare il cloruro d'ammonio, si scaccia |’ etere e resta |’ amide 
allo stato solido, che si cristallizza dalla benzina. 

Gr. 0,3077 di sostanza diedero 16 cc. di azoto (T = 20° H, = 737, 61) 
o gr. 0,0179094; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C.oH,oBr0 . NH; 
Azoto 9,82 0,78 


È solubilissima nell’alcool e nell’etere, si scioglie bene a caldo 
e relativamente poco a freddo nella benzina, dalla quale si depo- 
sita in aghi dotati di splendore sericeo, fusibili a 103-104°. 


AZIONE DELL’ ACIDO NITRICO SULL' ACIDO METABROMOCUMINICO. 


Gr. 10 di acido bromocuminico polverizzato si introducono per 
piccole porzioni e agitanio continuamente in gr. 250 di acido ni- 
trico della densità 1,50 scaldato fra 60 e 70°, nel quale si scio- 
glie con prontezza; si versa la soluzione in molta acqua, si rac- 
coglie la sostanza solida, giallastra che si separa, si lava con acqua 
e, dopo disseccamento per esposizione all’aria, si cristallizza dalla 
benzina bollente. Questa pel raffreddamento lascia depositare un 
acido nitrobromocuminico in piccoli aghi bianchissimi fusibili a 
238-239 concentrando poscia la soluzione si ottiene un isomero 
in grossi prismi romboidali gialli che si fondono a 138-139°; e 
finalmente dalle ultime acque madri si ricava, nel modo che sarà 
detto più tardi, un altro acido fusibile a 159-160° che probabil- 
mente è il terzo isomero possibile. 

Da gr. 10 di acido bromocuminico si ottengono gr. 6,6 di acido 
nitrobromocuminico fusibile a 138-139° e gr. 2,3 di quello fondente 
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a 238-239°. Il terzo acido fusibile a 159-160° si forma in quantita 
così piccola che si riesce a isolarlo soltanto quando si nitrano 
grandi quantità di acido bromocuminico. 
Da quel che sarà in seguito esposto risulta che ai tre corpi so- 
pracennati spettano le seguenti formole di struttura : 











C,H, C,H, C,H, 
( NBr ( NBr Noy NBr 
Sang \ZN0; 
COOH COOH COOH 
acido fusibile acido fusibile asido fusibile 
a 138-139° a 238-2390 a 159-1606 


delle quali le due prime sono dimostrate direttamente dall’ espe- 
rienza, e alla terza si arriva per esclusione. 


Acido (s)-ortonitrometabromocuminico 


AB i 
CH Br? (8) 
\COOH (1) 


Separato dal prodotto di nitrazione nel modo anzidescritto, 3i 
purifica per cristallizzazione dalla benzina. 
I. gr. 0,4427 di sostanza diedero gr. 0,6778 di anidride carbonica 
e gr. 0,1453 di acqua; 
II. gr. 0,6036 di sostanza diedero 26 cc. di azoto (T=15°H,=728,1) 
o gr. 0,0293326; 
lil. gr. 0,3766 di sostanza diedero gr. 0,2361 di bromuro d’ ar- 
gento. 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 

I. II. III. C,oH,)BrNO, 
Carbonio 41,75 — — 41,66 
Idrogeno 3,64 — — 3,47 
Azoto — 4,85 — . 4,86 
Bromo — — 27,80 27,77 


L’acido (s)-ortonitrometabromocuminico è solubile nell’alcool, nel- 
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l'etere e nella benzina, insolubile o quasi negli eteri del petrolio; 
il suo miglior solvente è la benzina, dalla quale si deposita in 
grossi prismi rombici di color giallo chiaro, che si fondono a 
1388-1399. 

Il sale d'ammonio si ottiene sciogliendo l’acido nell’ ammoniaca 

e scacciando l’eccesso di questa coll'ebollizione : per raffreddamento 
si separa in larghe lamine gialle. È molto solubile nell'acqua ¢ 
non contiene acqua di cristallizzazione. 
Gr. 0,3340 del sale diedero gr. 0,4864 di anidride carbonica e 

gr. 0,1438 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C.HyBrNO, . NH, 
Carbonio 39,70 39,34 
Idrogeno 4,78 4,26 


Il sale di magnesio si prepara neutralizzando all’ ebollizione l’a- 
cido messo in sospensione nell’acqua con carbonato di magnesio : 
pel raffreddamento si deposita in lamine sottilissime, splendenti, 
colorate in giallo chiaro. Contiene quattro molecole d’acqua che 
perde completamente solo a 200° diventando bianco. Nell’ Acqua 
bollente si scioglie abbastanza, pochissimo nella fredda. 

Gr. 0,5783 del sale perdettero a 200° gr. 0,0628 di acqua e die- 
dero gr. 0,1008 di solfato di magnesio; cioé su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C,,H ,BrNO,),Mg + 4H,0 
Acqua 10,85 10,70 
Magnesio 3,47 3,58 


L'acido (s)-ortonitrometabromocuminico sciolto in acqua ed alcune 
goccia di soluzione di idrato sodico, e sottoposto per un pajo di 
giorni all'azione dell’amalgama di sodio alla temperatura di 40-50°, 
sì riduce: acidificando con acido acetico il liquido alcalino colorato 
in rosso bruno, separando per filtrazione quel po’ di resina che sì 
precipita ed agitando ripetutamente con etere, si ottiene, per di- 
stillazione del solvente, un acido che, lasciato qualche tempo nel 
vuoto in presenza di idrato potassico fuso onde allontanare tutto 
l'acido ucetico trasportato dall’ etere, si cristallizza diverse volte 
dall'acqua. 
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Gr. 0,3912 di sostanza diedero gr. 0,9579 di anidride carbonica e 
gr. 0,2674 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
CioHisNOg 
Carbonio 66,77 67,04 
Idrogeno 7,59 7,26 


E solubile nell’etere e nell’alcool, poco nell'acqua dalla quale 
si separa in laminette splendenti fusibili a 113-114°. Esso è iden- 
tico coll’ acido ortoamidocuminico che Widman (1) preparò ridu- 
cendo l’ortonitrocuminico. 

Da questa identità noi possiamo concludere che il gruppo NO, 
nel nostro nitrobromoacido trovasi nella posizione orto rispetto al 
carbossile; in quale delle due possibili risulterà dalle ulteriori 
esperienze. 


Acido (s)-ortoamidometabromocuminico 


# Nee (0 
CH,_Br i to 
\C00H (1 


Si scioglie l'acido nitrobromocuminico fusibile a 138-139° in 
acqua ed eccesso di ammoniaca e vi si versa poco per volta una 
soluzione di sei molecole di solfato ferroso agitando di tanto in 
tanto; alla fine si aggiunge ancora un po’ d’ammoniaca, si scalda 
a bagno maria, si separa per filtrazione l’ossido di ferro, si acidi- 
fica il filtrato bruno con acido acetico e si cristallizza ripetuta- 
mente da un miscuglio a volumi eguali di acqua e alcool la sostanza 
che si precipita in fiocchi leggermente colorati. 

Gr. 0,3525 di sostanza diedero gr. 0,6068 di anidride carbonica e 
gr. 0,1615 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 

C.oH,sBrNO, 
Carbonio 46,92 46,51 
Idrogeno 5,08 4,65 


(1) Berichte 1886, XIX, 270. 
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L’acido (s)-ortoamidometabromocuminico 8i scioglie poco nell’ac- 
qua, abbastanza nell’ etere, molto nell’ alcool. Da un miscuglio a 
volumi uguali di acqua e alcool, nel quale sì scioglie bene a caldo 
e quasi niente a freddo, si deposita in lunghi aghi splendenti, 
colorati leggermente in bruno, fusibili a 166-167°; dall’ acqua si 
separa in pagliette brillanti anch'esse leggermente colorate. 

Da gr. 5 di acido nitrobromocuminico si ottengono gr. 2,5 del- 
l’ amido acido, avendo cura però di lavare molto |’ ossido ferrico 
e, se occorre, anche con alcool. 


Acido paradibromocuminico 


Aan 

—Br 

Coley (3) 
\COOH (1) 


Si scioglie l’ acido amidobromocuminico fusibile a 166-167° in 
poco alcool, vi si aggiunge una soluzione alcoolica di anidride 
nitrosa e poi tanto etere sinchè comincia a formarsi un precipitato: 
dopo poco tempo si separa il diazoamidocomposto sotto forma di 
una polvere bianca pesante che si lava diverse volte per decan- 
tazione con etere e che, esaminata al microscopio, si mostra costi- 
tuita da prismi rombici. Scaldato gradatamente in tubo capillare 
in bagno ad olio si fonde a 134°, ma riscaldato bruscamente 
esplode. ‘i 

Questo diazoamidocomposto trattato con soluzione satura a zero 
di acido bromidrico si discioglie: si riscalda prima leggermente, 
poscia si porta all’ ebollizione per allontanare l’ eccesso di acido 
bromidrico, si aggiunge acqua, si raccoglie l’ acido che si separa 
allo stato oleoso, ma che si solidifica quasi subito, e lo si purifica 
per cristallizzazioni dalle porzioni bollenti a 50-80° degli eteri di 
petrolio. 

Gr. 0,5521 di sostanza diedero gr. 0,6439 di bromuro di argento; 
cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
CioHioBr,O: 
Bromo 49,62 49,68 


L’ acido paradibromocuminico è solubile nell’alcool , etere 6 
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benzina; si scioglie discretamente negli eteri di petrolio separan- 


dosi in prismi triclini; si fonde a 148-149° rammollendosi un po’ 
prima di fondere. 

Riscaldato otto ore in tubi chiusi a 180° con acido nitrico della 
densità 1,06 impiegando gr. 0,5 del dibromoacido per ogni tubo, 
si trasforma completamente in un acido dibromotereftalico. Questo 
sì purifica trattandolo con benzina bollente per asportare qualche 
traccia di acido dibromocuminico restata eventualmente inalterata 
e cristallizzandolo un pajo di volte dall’acqua. Si fonde a 315-3 16° 
ed è identico coll’ acido paradibromotereftalico ottenuto da Claus 
e Wimmel (1) e da noi (2) del quale ha tutti i caratteri; a mag- 
giore conferma di questa identità ne abbiamo preparato I’ etere 
etilico (p. f. 124-125°), 

Se dunque !’ acido dibromotereftalico proveniente dalla ossida- 
zione del dibromocuminico contiene i due atomi di bromo nella 
posizione para, restano giustificate le formole di struttura che 
abbiamo attribuito agli acidi dibromocuminicy ( p. f. 148-149° ), 
amidobromocuminico ( p. f. 166-167° } e nitrobromocuminico (p. f. 
138-139°) già descritti e che si possono rappresentare coi seguenti 
schemi : 




















CH, C,H, | | C,H, 

NBr NBr A NBr 
Br NH, NO, 

COOH COOH COOH 


Acido paradibromonitrocuminico 
/C3H, . (4) 
— Br (6 
C,H—Br (3) 
. TRE 0, 
NCOOH (1) 


Abbiamo preparato in piccola quantità questo composto nitrando 
l'acido dibromocuminico con venti volte il suo peso di acido nitrico 
a 1,52; versando la soluzione nell’acqua si separa il nitrocomposto 


(1) Berichte 1880, XIII, 904 e J. pr. Chemie 888, 37, 14. 
(2) Gazz. chim, 1888, XVIII, 309. 
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in fiocchi leggeri, giallastri, che, raccolti, lavati e seccati si cri- 
stallizzano da un miscuglio a volumi uguali di acqua e alcool. 
Gr. 0,2832 di sostanza diedero 10 cc. di azoto (T=22° H,=738,38) 
o gr. 0,01109579; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C.oHsBrNO, 
Azoto 3,91 3,81 


L'acido paradibromonitrocuminico è molto solubile nella benzina 
e nell’alcool, quasi niente negli eteri del petrolio. Dall’ acqua al- 
coolica si deposita in pagliette gialle, brillanti, fusibili a 199-200°. 


Acido paradibromonitrotereftalico 


/COOH (4) 
—Br (6) 
C,H—Br (3) 


—NO, 2) 
\CO0H (1) 


Abbiamo detto (p. 35) che I’ acido nitrico della densità 1,06 tra- 
sforma l’acido dibromocuminico completamente in acido dibromote- 
reftalico. Se invece si scalda in tubo chiuso per otto ore a 180° 
gr. 0,5 di acido dibromocuminico con circa 10 cc. di acido nitrico 
della densità 1,12, il bromoacido si ossida bensì in dibromoteref- 
talico ma nello stesso tempo si nitra quasi completamente. Pel 
raffreddamento si deposita nei tubi una sostanza cristallizzata che 
si fa bollire con benzina per asportare un po’ di acido dibromo- 
cuminico restato eventualmente inalterato e si cristallizza dall’ac- 
qua per allontanare quel po’ di acido dibromotereftalico forma- 
tosi che è meno solubile. 

Gr. 0,3453 di sostanza diedero 13,5 cc. di azoto (T=22°H,=738,38) 
o gr. 0,0149772; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,H,Br,NO, 
Azoto 4,33 3,79 


L’acido paradibromonitrotereftalico è solubile nell’alcool, insolu- 
bile nella benzina; si scioglie molto nell'acqua bollente e poco nella 
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fredda. Dalla soluzione acquosa si deposita in lamine sottili, leg- 
germente colorate in giallo, fusibili a 257-258°. 


Acido (v)-ortonitrometabromocuminico 


Pa Os, 
Ca KO. (a 
\COÒH (1) 


Quest’acido si ricava dal prodotto di nitrazione del metabromo- 
cuminico nel modo che fu già detto, e si purifica per cristallizza- 
zione dalla benzina 
I. gr. 0.3915 di sostanza diedero gr. 0,5962 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1461 d’acqua; 

II. gr. 0,2629 di sostanza diedero 11 cc. di azoto (T=14 H,=730) 
o gr. 0,0126239; 

III. gr. 0,2817 di sostanza diedero gr. 0,1837 di bromuro d’ are 
gento. 

Cioé su cento parti: 


trovato calcolato per 

I II. II. C,H, )BrNO, 
Carbonio 41,53 — — 41,66 
Idrogeno 4,14 — — 3,47 
Azoto _  — 480 — 4,86 
Bromo — — 27,73 27,77 


È insolubile nell’acqua e negli eteri del petrolio, solubile nel- 
l'alcool e nell’etere; si scioglie abbastanza nella benzina bollente 
e quasi niente nella fredda. Da quest'ultimo solvente cristallizza 
in aghi bianchissimi che si fondono a 2383-2390. 

Il sale d’ammonio è molto solubile nell'acqua dalla quale si se- 
para in lunghi aghi incolori che non contergono acqua di cristal- 
lizzazione. 

Gr. 0,4552 di sostanza diedero gr. 0,6563 di anidride carbonica e 
gr. 0,1872 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
CH,BrNO, . NH, 
Carbonio 39,30 39,34 
Idrogeno 4,56 4,26 


L’ acido (v)-ortonitrometabromocuminico ridotto con amalgama 
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di sodio dà l’acido ortoamidocuminico fusibile a 113-114, lo stesso 
che si ottiene dall’isomero (s)-ortonitrometabromocuminico (p. 32), 
e quindi anche in esso il gruppo NO, si trova in posizione orto 
rispetto al carbossile. E poichè possono esistere solo due isomeri 
nitrometabromoacidi contenenti il gruppo NO, in posizione orto 
relativamente al carbossile: 











C,H, C,H, 
NBr ( NBr 

NO, LINO, 
COOH COOH 


e poichè inoltre abbiamo dimostrato che la prima formola spetta 
all’acido fusibile a 138-139°, è chiaro che l’isomero in esame fon- 
dente a 238-239° non può avere che la formola rappresentata 
dal secondo schema. 


Acido (v)-ortoamidometabromocuminico 


/ par le 
CoHs_ NH, 9 
\ COOH i) 


L’acido nitrobromocuminico fusibile a 238-239° si riduce con sol- 

fato ferroso nel modo che già abbiamo descritto precedentemente 

per il suo isomero (p. 33), e l’amidobromoacido, che l'acido ace- 

tico precipita in fiocchi bianchi, si purifica per cristallizzazione da 

un miscuglio a volumi uguali di acqua e alcool. 

Gr. 0,3863 di sostanza diedero gr. 0,6587 di anidride carbonica e 
gr. 0,1754 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 

C.0H,sBrNO, 
Carbonio 46,50 46,51 
Idrogeno 5,04 4,65 


È poco solubile nell’ acqua, molto più nell’ alcool e nell'etere. 
Dall’acqua alcoolica si deposita in prismi piramidati probabilmente 
esagonali, incolori o leggermente rosei, fondenti a 173-174°. 
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Da gr. 5 di acido nitrobromocuminico si ottengono gr. 2 di ami- 
dobromoacido , avendo cura, anche in questo caso, di lavare l’os- 


sido ferrico con alcool. 
9 


Acido ortodibromocuminico 
/C,H, (4) 
—Br (3 
—Br (2) 

\ COOH (1) 


CH, 


L'acido amidobromocuminico fusibile a 173-174° sciolto in alcool, 
trattato con soluzione alcoolica di anidride nitrosa e poi con etere, 
dà il diazoamidocomposto che si separa da principio oleoso, soli- 
dificandosi poscia in prismetti incolori non ben definiti, i quali 
scaldati bruscamente esplodono, mentre che in tubo capillare in 
bagno ad olio si fondono a 120° decomponendosi ma senza esplo- 
dere. 

Il diazoamidocomposto, bollito con soluzione satura a 0° di acido 
bromidrico, dà l’acido dibromocuminico corrispondente, il quale si 
separa dapprima oleoso ma si solidifica per l’ aggiunta di acqua: 
cristallizzato diverse volte dagli eteri del petrolio e dall’ acqua 
alcoolica, conservò una tinta rossastra. 

Gr. 0.3410 di sostanza diedero gr. 0,4005 di bromuro d’ argento; 
cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
C,oHyoBr30, 
Bromo 49,97 ; 49,68 


È solubile nell’alcool, etere e benzina, si scioglie discretamente 
a caldo negli eteri del petrolio e pochissimo a freddo, separandosi 
in prismi ortogonali, colorati leggermente in giallo rossastro, fu- 
sibili a 128-129°. 

Abbiamo cercato di ossidarlo con tutti i mezzi che avevamo a 
disposizione, ma in alcuni casi resiste all'agente ossidante, in altri 
si brucia completamente; con acido nitrico diluitissimo (1,12 o 
anche 1,06) non si ottiene un acido dibromotereftalico ma si tra- 
sforma in: 
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Acido ortodibromonitrotereftalico 


/C00H (4) 
C,H—Br (3) . 
—Br (2) 
\ COOH (1) 


Si scalda l’acido dibromocuminico in tubi chiusi a 180° per otto 
ore con acido nitrico della densità 1,12, si raccoglie la sostanza 
cristallizzata che si trova nei tubi dopo raffreddamento, si fa bol- 
lire con benzina e si cristallizza dall'acqua. 

Gr. 0,4452 di sostanza diedero 16 cc. di azoto (T=20° H,=738,38) 
o gr. 0,0179244; cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
i C,H.Br,NO, 
Azato 4,02 3,79 


È solubile nell’alcool, iasolubile nella benzina; si scioglie nel- 
l’acqua bollente dalla quale si separa in lamine leggermente gial- 
lastre. Si fonde a 280-281° rammollendosi verso 275° e decompo- 
nendosi appena fuso. | 


Acido metanitrometabromocuminico 
“OR {o 
CoHe_ Br ° Ò 3 
\ COOH 1 


Le ultime acque madri benziniche di cristallizzazione del pro- 
dotto proveniente dalla nitrazione di quantità piuttosto rilevanti 
di acido metabromocuminico , addizionate di eteri di petrolio , la- 
sciarono separare dapprima porzioni degli acidi fusibili a 138-139° 
e a 238-239, e poscia un nuovo acido che cercammo di purificare 
sciogliendolo ancora nella benzina e riprecipitandolo con eteri di pe- 
trolio, e finalmente cristallizzandolo dalla benzina. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

Gr. 0,2499 di sostanza diedero gr. 0,1737 di bromuro d’argento; 
cioè su cento parti: 
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trovato calcolato per 
CoH oBrNO, 
Bromo 29,57 27,77 


L'eccesso di bromo trovato (1,8 °/,) pud provenire da cid, che la 
sostanza non era sufficientemente pura, ma avevamo di essa quan- 
tità così piccola che ci fu impossibile non solo di completare la 
purificazione ma di ripetere l’analisi. È però molto probabile che 
il corpo in esame sia il terzo isomero acido mononitrometabromo- 
cuminico che la teoria prevede: i 


C,H, 


NO,” NBr 








NL 
COOH 
E in aghetti bianchi, solubilissimo nella benzina e nell’alcool, 


quasi insolubile negli eteri del petrolio. Si fonde a 159-160°. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1890. 


Sull’acido isopropilfenilglicolico e suoi derivati; 
di M. FILETI e V. AMORETTI. 
( Giunta il 3 settembre 1890). 


Acido isopropilfenilglicolico 


C,H 1 

CoH i 08 a 

cag (4) 
COOH 


L'acido isopropilfenilglicolico fu ottenuto per la prima volta da 
Raab nel 1875 (1) scaldando in tubi chiusi a 120-130° una solu- 
zione in alcool diluito di aldeide cuminica colle quantità necessarie 


(1) Berichte VIII, 1148. 
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di acidi cianidrico e cloridrico ; l'A. ebbe però un rendimento 
straordinariamente piccolo. 

Pléschl (1) riprese più tardi lo studio di questo corpo e lo pre- 
parò in modo più comodo e conveniente sciogliendo |’ aldeide 
cuminica nell’etere, aggiungendo la quantità necessaria di cianuro 
potassico e facendo gocciolare sul miscuglio raffreddato tanto 
acido cloridrico fumante quanto la teoria richiede: svaporando la 
soluzione eterea e lasciando il nitrile in contatto con acido clori- 
drico fumante per un pajo di giorni, otteneva l'acido isopropilfe- 
nilglicolico che separava dall’ aldeide inalterata e da un po’ di 
cimene per, mezzo della distillazione con vapor d’acqua. 

Noi abbiamo avuto migliori risultati combinando il modo di 
operare di Pléschl con quello impiegato da Spiegel (2) per otte- 
nere |’ acido màndelico dall’ aldeide benzoica ; abbiamo eliminato 
dal primo |’ impiego dell’ etere come solvente, dal secondo la de- 
composizione del nitrile in tubi chiusi. 

Si mescolano gr. 15 di aldeide cuminica (3) con gr. 9 di cianuro 
potassico polverizzato e inumidito con acqua, si raffredda con 
ghiaccio e si fanno gocciolare lentissimamente sul miscuglio gr. 13 
di acido cloridrico fumante (D = 1,20) agitando senza interruzione; 
poscia, senza separare il cloruro potassico, si aggiunge un eccesso 
d’acido cloridrico fumante e si lascia in luogo tiepido per 24 ore 
scuotendo di tanto in tanto, con che il nitrile si trasforma nel- 
l'acido rapprendendosi in massa cristallina. Si aggiunge circa l’egual 
volume di acqua che scioglie parte delle resine, si raccoglie su 
filtro la sostanza solida, la si distilla con vapur d’acqua il quale 
trasporta quel po’ di cimene che poteva esser contenuto nell’aldeide 
adoperata, si filtra a caldo il liquido che resta nel pallone onde 
separarlo dalle resine, e si purifica l’acido che si deposita per raf- 
freddamento e quello che si ricava concentrando le acque madri, 
cristallizzandolo un pajo di volte dall'acqua o meglio ancora dalla 
benzina nella quale si scioglie abbastanza a caldo e pochissimo a 
freddo. 

Da gr. 15 di aldeide cuminica si ottengono gr. 10 di acido puro. 


(1) Berichte 1881, XIV, 1316. 

(2) Berichte 1881, XIV, 239. 

(3) Per queste preparazioni non si prese mai aldeide cuminica perfettamente 
pura, ma la porzione 210-240° proveniente dalla distillazione frazionata dell’ ee- 
senza di cumino. 
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Le proprietà fisiche dell’ acido isopropilfenilglicolico furono de- 
scritte da Raab e da Plischl; 1 sali di bario, argento e piombo 
sono stati esaminati da Raab. 

Il sale di magnesio fu ottenuto dall’ acido e carbonato di ma- 
gnesio. È pochissimo solubile nell’acqua dalla quale si separa sotto 
forma di polvere cristallina. Contiene quattro molecole d’acqua di 
cristallizzazione che perde completamente solo ad elevata tempe- 
ratura. 

I. gr. 0,5024 di sale perdettero a 180° gr. 0,0764 di acqua; 
II. gr. 0,5000 di sale diedero gr. 0,1280 di solfato di magnesio. 
Cioè su cento parti: — 


trovato calcolato per 
I II. (C,,H,303),Mg + 4H,0 
Acqua 15,20 — 14,93 
Magnesio — 6,12 4,97 


Il sale di calcio, preparato in modo analogo a quello di magne- 
sio, è anch’esso poco solubile nell'acqua. Si deposita in laminette 
contenenti una molecola e mezza di acqua di cristallizzazione che 
perde a 150°. 

Gr. 0,5000 di sale perdettero a 175° gr. 0,0282 di acqua e diedero 
gr. 0,1486 di solfato di calcio; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C,,H303)sCa + 1/3 H,0 
Acqua _—5,, 64 5,95 
Calcio 8,70 8,83 


L'etere metilico fu ottenuto eterificando con acido cloridrico l’a- 
l'acido isopropilfenilglicolico sciolto in alcool metilico : distillando 
la maggior parte dell'alcool e aggiungendo acqua, si separa l’etere 
allo stato di liquido che, lavato con carbonato sodico e messo nel 
vuoto in presenza di acido solforico, non tarda a solidificarsi. Per 
purificarlo si cristallizza dagli eteri del petrolio. 

Gr. 0,3884 di sostanza diedero gr. 0,9876 di anidride carbonica e 
gr. 0,2680 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
CieH 605 
Carbonio 69,34 69,22 


Idrogeno 7,66 7,59 
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Si fonde a 80°. Dagli eteri di petrolio, nei quali è discretamente 
solubile, si deposita in begli aghi; è insolubile nell'acqua, solubile 
negli altri solventi ordinari. La soluzione tiepida di idrato sodico 
al 15 °/, lo saponifica prontamente. 
L’ etere etilico è estremamente solubile in tutti i solventi ad 
eccezione dell’acqua. Si fonde a 40-41°. 
Gr. 0,4002 di sostanza diedero gr. 1,0250 di anidride carbonica e 
gr. 0,2890 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,sH,g0g 
Carbonio 69,85 70,22 
Idrogeno 8,02 8,10 


L’ amide fu preparata scaldando in tubi chiusi per quattro ore 
a 120-130° |’ etere etilico con soluzione alcoolica concentrata di 
ammoniaca. È solubile nell’ alcool, etere e cloroformio, poco nel- 
l’acqua, si scioglie bene a caldo nella benzina, ma pochissimo a 
freddo; è insolubile negli eteri di petrolio e nel solfuro di carbonio. 
Dalla soluzione benzinica si deposita in aghi fusibili a 116°. 

Mescolando una molecola di acido isopropilfenilglicolico con due 
di percloruro di fosforo, già alla temperatura ordinaria ha luogo 
reazione che si può completare scaldando a bagno maria per pochi 
minuti. I due ossidrili vengono sostituiti da due atomi di cloro, 
ma il corpo che si ottiene si decompone prontamente quando si 
tratta con acqua fredda e dà un liquido sciropposo il quale, la- 
sciato nel vuoto secco, si rapprende poco a poco in massa cristal- 
lina; questa, analizzata, mostra di contenere solo un atomo di 
cloro ed è identica con l’ acido isopropilfenilcloracetico che sara 
descritto in seguito. Infatti si fonde a 82° e dà per l’azione dell’anilina 
e del metilalcoolato sodico rispettivamente gli stessi acidi isopropilfe- 
nilanilidoacetico e isopropilfenilmetilglicolico che si ottengono dall’a- 
cido isopropilfenilcloracetico e dei quali sarà fatta parola più tardi. 


Acido peo pipa 
postr 
Ce HZ cn PAZ CH, 
ioni 


Una soluzione di gr. 5 di acido isopropilfenilcloracetico in alcool 
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metilico assoluto sì fa gocciolare, mediante imbuto a rubinetto, 
in una soluzione di gr. 3 di sodio nello stesso alcool messa in 
pallone unito con refrigerante ascendente e mantenuta in ebolli- 
zione; si distilla la maggior parte dell’alcool e si aggiunge acqua, 
con che si separa il sale sodico poco solubile a freddo. Si purifica - 
cristallizzandolo una o due volte dall'acqua bollente, si decompone 
con acido cloridrico, si estrae con etere l’acido oleoso che si 
precipita , si scaccia il solvente e si pone il residuo nel vuoto 
secco : dopo poco tempo alla temperatura ordinaria, o prontamente 
raffreddando con ghiaccio, si rapprende in massa solida cristallina, 
costituita da lamine, fusibile a 52-538°. 

Gr. 0,3856 di sostanza diedero gr. 0,9790 di anidride carbonica e 
gr. 0,2720 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,2H,603 
Carbonio 69,24 69,22 
Idrogeno 7,83 7,09 


Il sale sodico è molto solubile nell’acqua calda, poco nella fredda; 
dalla sua soluzione si deposita in lamine splendenti che contengono 
due molecole di acqua di cristallizzazione. 

Gr. 0,5430 di sale perdettero a 100° gr. 0,0762 di acqua e die- 
dero gr. 0,1532 di solfato sodico; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,.H,,0,Na + 2H,0 
Acqua 14,03 14,40 
Sodio 9,11 9,20 
Acido isopropilfeniletilglicolico 
C3H, 
CHK 70.0 
NC00H 


Fo preparato in modo analogo al precedente, ma poichè non 
si potè purificare il sale sodico che è molto solubile nell'acqua, si 
trattò con eteri di petrolio l’ acido estratto con etere, e ciò allo 
scopo di separare un po’ di acido isopropilfenilglicolico inalterato 
che eventualmente può trovarsi presente, e che è insolubile in 
esi. 
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È un liquido vischioso che, dopo parecchie settimane, non si è 
solidificato. 


Acido isopropilfenilacetilglicolico 


iH, 
Ko wr .C,H,0 + H,0 


Opa 


CH, 


Si scalda per una mezz'ora a bagno maria I acido isopropilfe- 
nilglicolico con eccesso di anidride acetica, si aggiunge acqua, si 
lava l’olio che si precipita e lo si separa dal liquido acquoso: dopo 
qualche tempo si rapprende in una massa solida, ma la solidificazione 
avviene subito, anche in presenza di acqua, se si aggiunge un 
cristallo della stessa sostanza. Si purifica per cristallizzazione dagli 
eteri di petrolio dai quali comincia a depositarsi allo stato oleoso 
e poi in bei prismi fondenti a 60-61°. 

Contiene una molecola di acqua che perde, per lo meno in parte, 
nel vuoto in presenza di acido solforico, trasformandosi in una 
massa vischiosa; la perde inoltre completamente e prontamente 
ad una temperatura vicina a quella di fusione, e la sostanza ani- 
dra si solidifica per raffreddamento, specialmente se la si stropiccia 
con una bacchetta di vetro , e il suo punto di fusione resta a 
60-61°. 

Furono sottoposte ad analisi la sostanza anidra e quella idrata, 
e fu inoltre dosata direttamente l’acqua di cristallizzazione. 

I. gr. 0,4022 di sostanza disseccata per esposizione all’ aria alla 
temperatura ordinaria, diedero gr. 0,8982 di anidride carbonica 
e gr. 0,2682 di acqua. 

II. gr. 0,4172 di sostanza disseccata all’aria alla temperatura or- 
dinaria, perdettero a 70° gr. 0,0310 di acqua. 

Cioè su cento parti: 


trovato . calcolato per 
I. IL C,3H,,0, + H,0 
Carbonio 60,92 — 61,41 
Idrogeno 7,40 — 7,08 
Acqua di cristallizz. — 7,43 7,08 


Gr. 0,3862 di sostanza disseccata a 70° sino a peso costante, die- 
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dero gr. 0,9424 di anidride carbonica e gr. 0,2500 di acqua, 
cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
Cy3H 1,0, 
Carbonio 66,55 66,10 
Idrogeno 7,19 6,77 


L’acido isopropilfenilacetilglicolico si scioglie nei solventi ordi- 
nari e comincia a separarsi da essi allo stato oleoso. Bollito con 
acqua ovvero scaldato pochi minuti con soluzione diluita di car- 
bonato sodico, si saponifica facilmente. 


Acido isopropilfenilcloracetico (1) 


CHS ge 
6 tan 
CHC] . COOH 


Si scalda in tubo chiuso per tre ore a 130° l’ acido isopropilfe- 
nilglicolico con acido cloridrico fumante: si ottiene un olio bruno, 
vischioso, che si solidifica appena fuori dal tubo. Si lava con acqua, 
si asciuga nel vuoto in presenza di acido solforico e si cristallizza 
dagli eteri di petrolio (parti bollenti fra 50 e 80°). Le prime 
porzioni che si depositano sono colorate , le altre perfettamente 
incolore. 

Da gr. 10 di acido isopropilfenilglicolico si ottengono circa gr. 9 
di prodotto puro. 

Gr. 0,3234 di sostanza diedero gr. 0,2149 di cloruro d’ argento; 
cioè su cento parti: | 


trovato calcolato per 
Cloro 16,39 16,70 


Dagli eteri di petrolio, nei quali è discretamente solubile, si 
separa in prismi lamellari clinoedrici fusibili a 82°. 

Scaldato leggermente e per breve tempo con acqua, si decom- 
pone in acidi cloridrico e isopropilfenilglicolico; gli alcali e i car- 
bonati alcalini lo decompongono già alla temperatura ordinaria; 


(1) Gazz. chim. 1886, XVI, 304. 
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anche |’ alcool, se contiene una traccia d’ acqua, lo decompone 
all’ebollizione. Quindi di quest’acido non si poterono avere né sali 
nè eteri, e tentando |’ eterificazione con alcooli etilico e metilico 
assoluti ed acido cloridrico secco, si ottennero gli eteri corrispon- 
denti all’acido isopropilfenilglicolico. 

La sua soluzione acquosa, anche diluitissima, ha, come I’ acido 
isopropilfenilglicolico, sapore*fortemente dolciastro, piuttosto per- 
sistente, che si avverte dopo qualche minuto; e se dopo poco tempo 
che è scomparso si masticano dei cibi, esso si fa nuovamente 
sentire. 


Acido isopropilfenilbromacetico (1) 


on, 
= CHBr . COOH 


Si prepara in modo analogo al cloroacido dall’ isopropilfenilgli- 
colico e acido bromidrico (D = 1,49 ). Si cristallizza anch’ esso 
dagli eteri di petrolio dai quali si deposita in laminette fondenti 
a 94-95. 

Il suo comportamento chimico è identico a quello del cloroacido. 


Acido isopropilfenslanilidoacetico 


Cc H WAI 
° *NCH(NH. C,H,)C00H 


Si scalda |’ acido isopropilfenilcloracetico con anilina in eccesso 
sino all’ebollizione, si tratta con acqua, si lava con acido cloridrico 
e si scioglie in carbonato sodico; diluendo sufficientemente la so- 
luzione si precipitano delle resine, e il liquido alcalino, filtrato e 
agitato in seguito con etere, cede a quest’ultimo ancora una pic- 
cola quantità di sostanze resinose, Si acidifica con acido cloridrico, 
dopo avere scacciato l’ etere sciolto nel liquido acquoso, e si cri- 
stallizza dalla benzina bollente l’acido precipitato. 

Gr. 0,4024 di sostanza diedero gr. 1,1130 di anidride carbonica e 
gr. 0,2734 di acqua; cioè su cento parti: 


(1) Gazz. chim. 1886, XVI, 304. 














49 
trovato calcolato per 


C,;Hy NO, 
Carbonio 75,43 75,83 
Idrogeno 7,54 7,06 


È insolubile nell'acqua, negli eteri di petrolio e nel cloroformio, 
si scioglie nell’alcool, etere e benzina; da questa si deposita sotto 
forma di polvere cristallina fondente a 145-146° con sviluppo 
gassoso. 

Si scioglie negli alcali diluiti e non si altera per ebollizione 
prolungata con soluzione acquosa di idrato sodico al 15 °/,. 


Acido isopropilbenzoilformico (1) 


CH, 
OH 
CO . COOH 


Abbiamo ottenuto quest’acido ossidando |’ isopropilfenilglicolico; 
l’ossidante che dà nel caso presente i migliori risultati è il per- 
manganato potassico in soluzione diluita. Ecco il modo nel quale 
conviene operare. 

Si sciolgono gr. 5 di acido isopropilfenilglicolico in gr. 250 di 
acqua ed alcune goccie di soluzione di idrato potassico, si aggiunge 
una soluzione di gr. 6 di permanganato potassico in mezze litro 
d'acqua e si lascia in-riposo per 24 ore. Si decompone 1’ eccesso 
di permanganato con un po’ d'alcool, si concentra il liquido sepa- 
rato per filtrazione dal biossido di manganese e si acidifica con 
acido cloridrico: se la soluzione è molto diluita resta limpida, se 
è abbastanza concentrata precipita una parte dell'acido allo stato 
liquido; in ogni caso si agita ripetutamente con etere, si dissecca 
la soluzione eterea su cloruro di calcio, si distilla il solvente e si 
lascia il residuo nel vuoto in presenza di acido solforico. Tosto si 
rapprende in massa cristallina impregnata di un olio dal quale si 
libera per compressione tra carte, e si cristallizza dal cloroformio 
bollente dove si scioglie discretamente ma con difficoltà, e quind 
si deve mettere con esso a bollire in apparecchio a ricadere. 

Abbandonando all’evaporazione spontanea le ultime acque madri 


(1) Gazz. chim. 1886, XVI, 804. 
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cloroformiche, resta un olio vischioso, giallo che si solidifica par- 
zialmente solo dopo alcuni anni; noi non abbiamo esaminato questo 
prodotto, ma pare che al suo prodursi contribuisca la prolungata 
azione del calore alla quale, durante la preparazione, si sottopone 
il liquido alcalino per concentrarlo prima di acidificarlo con acido 
cloridrico. Forse quindi sarebbe conveniente non concentrare il 
liquido separato dal biossido di manganese ed agitarlo senz’ altro 
con etere previa acidificazione. 

La quantità di acido isopropilbenzoilformico puro che si ottiene 

corrisponde a poco più del 50 °/, dell’acido adoperato. 
Gr. 0,1121 di sostanza diedero gr. 0,2587 di anidride carbonica è 

gr. 0,0641 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,,H,,03 
Carbonio 68,49 68,75 
Idrogeno 6,35 6,25 


E solubile nell’alcool e nell’ etere, poco nell’ acqua, insolubile 
o quasi nella benzina, negli eteri del petrolio e nel solfuro di 
° carbonio; nel cloroformio si scioglie pochissimo a freddo e discre- 
tamente a caldo, ma la dissoluzione avviene con una certa diffi- 
coltà. Da quest’ultimo solvente si separa in lamine incolore, rom- 
boidali, fusibili a 106-107°. Qualche volta abbiamo anche trovato 
una temperatura di fusione di alcuni gradi più elevata, senza 
aver potuto renderci ragione del fatto. Alla luce si altera colo- 
randosi in giallo. 

Il sale di calcio fu preparato dall’acido e carbonato. È molto 
solubile nell'acqua dalla quale si deposita in prismi aciculari con- 
tenenti due molecole d’acqua di cristallizzazione che perde com- 
pletamente solo ad elevata temperatura. 

I, gr. 0,4994 di sale perdettero a 220° gr. 0,0372 di acqua; 
II. gr. 0,4998 di sale diedero gr. 0,1450 di solfato di calcio. 
Cioè su cento parti : 


. trovato calcolato per 
I, II. (C,,H,,0,),Ca + 2H,0 
Acqua 7,43 — 7,86 
Calcio — 8,53 8,73 


Il sale di bario è anch’esso molto solubile nell’ acqua; quelli di 
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zinco e di magnesio solubilissimi; quest’ultimo cristallizza in aghetti. 
L'etere etilico fu ottenuto eterificando con acido cloridrico l’acido 
isopropilbenzoilformico scielto in alcool assoluto. È liquido, di odore 
gradevole, che non si solidificò in miscuglio di ghiaccio e sale. 
L’amide si ebbe riscaldando in tubi chiusi a 120° l’etere etilico 
con soluzione alcoolica concentrata di ammoniaca. Si purificò per 
cristallizzazioni da un miscuglio di due volumi di alcool con uno 
di acqua. 
Gr. 0,2220 di sostanza diedero 15,5 cc. di azoto (T=24° H,j=7832,16) 
o gr. 0,01690229; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,1H,30,N 
Azoto 7,61 7,33 


È una polvere cristallina, solubile nell’alcool e nel cloroformio, 
insolubile o appena solubile in quasi tutti gli altri solventi. Si 
fonde a 189°. 


Acido isopropilfenilisonitrosoacetico 
C,H, 
BK 
C(N . OH)COOH 


- 


All’ acido isopropilbenzoilformico messo in sospensione in poca 
acqua si aggiunge la quantità calcolata di earbonato sodico per 
neutralizzarlo , indi si mescola il liquido con la soluzione -di un 
piccolo eccesso di cloridrato d’idrossilamina addizionata anch’ essa 
della quantità necessaria di carbonato sodico per avere la base 
libera; si lascia in riposo per 24 ore, si acidifica con acido clori- 
drico, che non cagiona precipitato, si estrae con etere e si abban- 
dona la soluzione eterea all’ evaporazione spontanea. Resta |’ i- 
sonitrosocomposto che si fa bollire con cloroformio per liberarlo 
da qualche traccia di sostanza primitiva restata eventualmente 
inalterata, si scioglie nuovamente nell’etere e si fa cristallizzare. 
Gr. 0,3854 di sostanza diedero 24,2 cc. di azota (T=20° Hj=737,61) 

o gr. 0,02708537; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,,H,303N 
Azoto 7,02 6,76 
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È quasi insolubile in tutti i solventi eccetto che nell’ acqua, 
alcool ed etere nei quali si scioglie bene. Per lo svaporamento 
lento della soluzione eterea si deposita in prismi lamellari, incolori, 
fusibili con decomposizione a 124°. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1890. 


Sugli acidi omocuminico e omotereftalico; 
di M. FILETI e G. BASSO. 


( Giunta il 3 settembre 1890 ). 


Acido omocuminico 
Hoth (4) 
ona 

CH,.COOH (1) 


L’ acido omocuminico fu ottenuto da. Rossi nel 1861 (1) per 
l’azione dell’idrato potassico sul cianuro di cumile; il metodo però 
è troppo lungo e principalmente costoso. 

Uno di noi aveva già annunziato in modo preliminare (2) che 
si può prepararlo più convenientemente riducendo con acido iodi- 
drico e fosforo l’acido isopropilfenilglicolico, il quale alla sua volta, 
come è detto in una memoria precedente (V. questo fascicolo p. 41) 
sì ottiene con facilità dall’ aldeide cuminica grezza. Ecco il modo 
di operare. 

Si scalda per qualche ora in apparecchio a ricadere l’acido iso- 
propilfenilglicolico con acido iodidrico bollente a 127° e fosforo 
rosso, si lascia solidificare l’ acido omocuminico che, fuso, galleggia 
sul liquido, lo si tratta con eteri di petrolio per separarlo dal 
fosforo rosso agitando anche con un po’ di mercurio la soluzione 
se è colorata da iodio , si distilla la massima parte del solvente 
e si abbandona il liquido all’evaporazione spontanea : resta l'acido 
omocuminico puro, in grandi cristalli tabulari incolori, che già in 


(1) Comptes rendus LII, 403. 
(2) Gazz. chim. 1886, XVI, 304. 
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questo stato, prima ancora di cristallizzarlo dall’ acqua, si fonde 
a 50-51° | 

Da gr. 10 di acido isopropilfenilglicolico si ottengono gr. 8,4 di 
acido omocuminico. 

Per quanto semplice e breve sia questo metodo e abbenché dia 
un prodotto purissimo, ne abbiamo cercato uno più economico 
evitando, cioè, l’impiego dell’ acido iodidrico. Lo abbiamo trovato 
nell’azione dello stagno e acido cloridrico sull’acido isopropilfenil- 
glicolico; |’ operazione dura un po’ dippiù, il prodotto è accompa- 
gnato da piccole quantità di sostanze oleose che si debbono fare 
assorbire da carta, ma il rendimento è lo stesso. È questo il 
metodo che abbiamo seguito per procurarci tutto l'acido occorrente 
alle nostre ricerche. 

In pallone connesso con refrigerante ascendente si fanno bollire 
gr. 10 di acido isopropilfenilglicolico con acido cloridrico fumante 
e stagno granulato ; tosto comincia la riduzione e |’ acido isopro- 
pilfenilglicolico sospeso nel liquido va mano mano fondendosi in 
seguito alla sua trasformazione in acido omocuminico. Dopo 4 0 5 
ore si sospende l’azione del calore, si aspetta che lo strato oleoso 
si solidifichi, lo si separa dal liquido acido sottostante (il quale 
agitato con etere può fornire qualche decigrammo di acido omo- 
cuminico) , si lascia disseccare all’ aria sopra carta e si scioglie 
negli eteri di petrolio lasciando in riposo per 12 ore circa la 
soluzione filtrata; in questo spazio di tempo si deposita da essa 
un po’ di acido isopropilfenilglicolico , insolubile negli eteri di 
petrolio, che si separa per filtrazione e si distilla il solvente: resta 
l'acido omocuminico il quale si rapprende in una massa di cristalli 
prismatici, impregnata di piccole quantità d’olio che si allontanano 
per compressione fra carte. In questo stato pesa gr. 8 e si può 
adoperare per la maggior parte delle esperienze. Se lo si vuole 
perfettamente puro, si cristallizza dall’ acqua bollente, operazione 
alquanto lunga a causa della piccolissima solubilità. 

E molto solubile nei solventi ordinari eccetto che nell’ acqua 
nella quale si scioglie poco anche a caldo; si deposita dalla solu- 
zione acquosa in aghi sottili fusibili a 51-52°. 

Il sale di bario fu ottenuto dall’acido e dal carbonato. È discre- 
tamente solubile e si separa dalla sua soluzione in prismi lamel- 
lari, a splendore vetroso, contenenti quattro molecole d’acqua. 
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Gr. 0,6041 di sale perdettero a 120-130° gr. 0,076% di acqua e 
diedero gr. 0,2567 di solfato di bario; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C,,H,,0,),Ba + 4H,0 
Acqua 12,66 12,78 
Bario — 24,97 24,33 


Il sule di calcio, preparato pure direttamente dall’ acido e dal 
carbonato di calcio, è anch’esso discretamente solubile. Cristallizza 
in laminette microscopiche con tre molecole d’acqua. 

Gr. 0,5068 di sale perdettero a 100° gr. 0,0596 di acqua e die- 
dero gr. 0,1494 di solfato di calcio; cioè su cento parti: 


truvato calcolato per 
(C,,H,30,),Ca + 3H,0 
Acqua 11,76 12,05 
Calcio 8,67 8,92 


Il sale di magnesio è più solubile dei precedenti e pare che la 
sua solubità non cresca regolarmente colla temperatura, ma che 
diminuisca sino a un certo punto crescendo la temperatura, per 
aumentare in seguito nel modo consueto. Fu preparato dall’acido 
e carbonato, e cristallizza in mammelloni costituiti da minuti prismi 
lamellari contenenti quattro molecole d’acqua. 

Gr. 0,5162 di sale perdettero a 120° gr. 0,0852 di acqua e die- 
dero gr. 0,1392 di solfato di magnesio; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C,1H1302)2Mg + 4H,0 
Acqua 16,50 16,00 
Magnesio 5,09 5,00 


L’etere metilico si ebbe eterificando l’acido in soluzione in alcool 
metilico per mezzo dell'acido cloridrico. È liquido, non si solidi- 
fica in miscuglio di ghiaccio e sale e bolle a 255-257° (non cor- 
retta) 

Gr. 0,3452 di sostanza diedero gr. 09,9511 di anidride carbonica e 
gr. 0,2764 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
Ci 9H gO. 
Carbonio 75,14 75,00 


Idrogeno 8,89 8,33 
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L’etere etilico non si solidifica in miscuglio di ghiaccio e sale e 


bolle alla temperatura non corretta di 264-265°, 
Gr. 0,3572 di sostanza diedero gr. 0,9913 di anidride carbonica e 
gr. 0,2971 di acqua; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,3H,,0, 
Carbonio 75,68 75,72 
Idrogeno 9,24 8,73 


11 cloruro acido fu ottenuto mescolando l’ acido con la quantita 
teorica di percloruro di fosforo; la reazione avvenne già a freddo, 
la si completò scaldando per alcuni minuti a bagno maria e final- 
mente si distillò l’ossicloruro di fosforo senza spingere troppo oltre 
la distillazione per evitare di decomporre il prodotto. Restò così il 
cloruro come liquido pesante, che si decompone con acqua pron- 
tamente alla temperatura ordinaria. Senza ulteriore purificazione 
lo trasformammo in: 

Amide. Si scioglie il cloruro nell*etere , si satura la soluzione 
con ammoniaca secca, la si lascia in riposo qualche ora e si filtra: 
l’amide, pochissimo solubile nell’etere, resta per la massima parte 
sul filtro assieme al cloruro ammonico, dal quale si separa trattando 
con acqua; svaporando poi la soluzione eterea resta ancora un 
po’ di amide che si libera da piccole quantità di resine colle 
quali si trova mescolata, lavando con etere. Finalmente si cristal- 
lizza ripetutamente dalla benzina. 

Un'altra volta l'abbiamo preparata scaldando l’etere metilico in 
tubi chiusi per 2 ore a 130° con ammoniaca alcoolica concentrata, 
ma questo metodo è meno conveniente del primo. 

Gr. 0,2396 di sostanza diedero 17 cc. di azoto (T=22° H, = 736,4) 
o gr. 0,0188342; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C Hg NO 
Azoto 7,86 7,91 


È insolubile nell’ acqua e negli eteri di petrolio, si scioglie 
pochissimo nell’etere, meglio nella benzina e specialmente nell’al- 
cool. Dalla benzina bollente si deposita in laminette esilissime 
ottagonali, fondenti a 170°. 
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Le ultime porzioni di cristallizzazione dell’ amide contengono 
piccola quantità di una sostanza che, dopo ripetute cristallizzazioni 
dalla benzina, si presenta in prismi clineedrici aciculari, molto 
rifrangenti, fusibili a 104-107°. Non l’abbiamo avuta in tale quan- 
tità da poterla sottoporre ad analisi. 

L'anilide dell'acido omocuminico si ebbe riscaldando sino all’ e- 
bollizione il cloruro con anilina in eccesso, lavando con acqua e 
acido cloridrico , agitando bene con soluzione di carbonato sodico 
la massa solida che si separava, e poi cristallizzandola diverse 
volte dagli eteri del petrolio. 

È molto solubile in tutti i solventi ad eccezione dell’acqua, nella 
quale è insolubile a freddo, e degli eteri di petrolio, dove si scio- 
glie discretamente a caldo e poco a freddo, e dai quali si separa 
in lamine fondenti a 104°. 


Acido paradibromoomocuminico 
/ 0H, 5) 
—Br 5 
Cell:_Br 2 
\CH,.COOH (1 


L’ acido omocuminico agendo col bromo alla temperatura ordi- 
naria dà un dibromoderivato. 

Si aggiungono gr. 10 di bromo a gr. 5 di acido omocuminico 
polverizzato contenuto in un palloncino : I acido si scioglie pron- 
tamente nel liquido, e nello stesso tempo comincia a svilupparsi 
acido bromidrico, e la temperatura del miscuglio s'innalza di alcuni 
gradi. Si lascia il tutto in riposo per 48 ore, durante le quali lo 
sviluppo di acido bromidrico continua in modo lento, si scaccia 
via con una corrente d’aria l’eccesso di bromo dalla massa oramai 
solida, e si cristallizza il prodotto, prima da un miscuglio di un 
volume di alcool con due di acqua curando che la soluzione non 
sia troppo concentrata (nel qual caso la sostanza si depositerebbe 
allo stato liquido ), e poscia diverse volte dagli eteri di petrolio, 
sino a che il punto di fusione monta a 92°. 

I. gr. 0,3542 di sostanza diedero gr. 0,5142 di anidride carbonica 
e gr. 0,1204 di acqua; 
II. gr. 0,4162 di sostanza diedero gr. 0,4663 di bromuro d’argento. 

Cioé su cento parti: 








trovato calcolato per 

I. II. C,,H,,Br,0, 
Carbonio 39,59 — . 39,28 
Idrogeno 3,77 — | 3,57 
Bromo — 47,67 47,61 


L'acido paradibromoomocuminico è insolubile nell’acqua, solubi- 
lissimo in tutti gli altri solventi, meno che negli eteri di petrolio, 
nei quali si scioglie abbastanza a caldo e poco a freddo. Dalla 
soluzione in questi ultimi si deposita in laminette fusibili a 92°. 

La sua costituzione è messa in evidenza dalle esperienze di 
ossidazione che saranno descritte più tardi. | 

Il sale di bario, dall’ acido e il carbonato, è poco solubile, e 
cristallizza in prismi aciculari contenenti cinque molecole d’acqua. 
Gr. 0,5258 di sale perdettero a 150° gr. 0,0552 di acqua e die- 

dero gr. 0,1308 di solfato baritica; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
e (C,,H,,Br.0,).Br + 5H,0 
Acqua 10,49 10,03 
Bario 14,62 15,27 


Il sale di magnesio è più solubile del precedente. Cristallizza in 
lamine con otto molecole di acqua. 
L gr. 0,5454 di sale perdettero a 120° gr. 0,0944 di acqua; 
IL gr. 0,5517 di sale diedero gr. 0,0767 di solfato di magnesio. 
Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 


I II. = (C,H,Br.0),Mg +8H;0 
Acqua 17,30 — 17,05 
Magnesio — 2,78 2,86 


L' etere metilico è un liquido che non si solidifica in miscuglio 
di ghiaccio e sale. Bolle indecomposto alla temperatura non cor- 
retta di 325-326°. 

Il cloruro acido fu ottenuto trattando l’acido colla quantità cal- 
colata di percloruro di fosforo : la reazione avviene già a freddo 
ma si completa scaldando pochi minuti a bagno maria. Si tratta 
con acqua e si raccoglie il cloruro, che è un liquido incoloro, 
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molto pesante; non si solidificò restando due giorni nel vuoto in 
presenza di acido solforico. 

L’amide si prepara saturando con ammoniaca secca la soluzione 
etere del cloruro e lasciando in riposo per alcune ore. Se s’impiega 
poco eterea, buona parte dell’ amide resta mescolata col cloruro 
ammonico, e quindi il precipitato prodotto dall’ammoniaca si deve 
trattare con acqua per allontanare il cloruro ammonico; se però 
la quantità di etere è sufficiente, tutta l’amide vi' si rinviene in 
soluzione. Si purifica cristallizzandola dall'acqua alcoolica o dagli 
eteri di petrolio. 

Gr. 0,5154 di sostanza diedero 20 cc. di azoto (T=22° H,=76,14) 
o gr. 0,0221277; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,,H,,3Br,NO 
Azoto 4,29 4,17 


È insolubile nell’acqua, solubile nell’alcool, cloroformio e benzina, 
poco nell’ etere e negli eteri di petrolio. Da questi o dall’ acqua 
alcoolica si separa in laminette splendenti, fusibili a 153°. 


Ossidazione dell'acido dibromoomocuminico. 


Per determinare la posizione degli atomi di bromo nell’ acido 
dibromoomocuminico, lo abbiamo sottoposto ad ossidazione. I ten- 
tativi fatti con acido nitrico diluito non ci diedero buoni risultati, 
invece raggiungemmo lo scopo prefissoci adoperando come ossidante 
il permanganato potassico. 

Gr. 1 dell’ acido dibromoomocuminico si scioglie in 50 cc. di 
acqua ed alcune goccie di soluzione di idrato potassico; alla solu- 
zione se ne va poco a poco aggiungendo una di gr. 1,5 di perman- 
ganato potassico (teoria 1,23) in 75 cc. d’acqua, tenendo sempre 
il liquido sopra un bagno maria caldo. Quando, dopo prolungato 
riscaldamento, non si osserva più decolorazione, si decompone l’ec- 
cesso di permanganato con alcune gocce d’ alcool, si filtra, si 
precipita con acido cloridrico, ed il precipitato secco si fa bol- 
lire con eteri di petrolio che lo sciolgono parzialmente. 

Da ogni 10 grammi di acido dibromoomocuminico si ottengono 
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circa gr. 9 di miscuglio, che generalmente contiene più dell’acido 
insolubile e meno di quello solubile negli eteri di petrolio. 

L'acido solubile negli eteri di petrolio è un acido dibromocumi- 
nico; l’altro è un suo prodotto d’ idrossilazione, cioè un acido 
paraossipropildibromobenzoico. 

Acido dibromocuminico. — Per purificarlo si cristallizza da un 
miscuglio di acqua è alcool o dagli eteri di petrolio, dai quali si 
separa -in prismi triclini fusibili a 149°. 

Gr. 0,4046 di sostanza diedero gr. 0,4732 di bromuro d’ argento; 
cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 


CoH )Br,0, 
Bromo 49,75 49,68 


Esso è identico con l’acido paradibromocuminico fusibile a 148-149° 
ottenuto da uno di noi assieme con Crosa (V. questo fase. p. 34) 
nel quale i due atomi di bromo si trovano tra loro in posizione 
para. A maggior conferma dell'identità ne abbiamo nitrato una 
piccola porzione ed ottenuto il nitroderivato fusibile a 199-200°. 

Acido paraossipropilparadibromobenzoico. — Fu purificato per 
cristallizzazione da un miscuglio a volumi uguali di acqua e alcool, 
dal quale si deposita in prismi clinoedrici fusibili a 214-2150, È 
insolubile negli eteri di petrolio, poco solubile nel cloroformio 
bollente. 

L gr. 0,6413 di sostanza diedero gr. 0,8378 di anidride carbonica 
e gr. 0,1956 di acqua; 
Il. gr. 0,3745 di sostanza diedero gr. 0,4206 di bromuro d’argento. 

Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
I. II. C, oH, )Br,0, 
Carbonio 35,62 — 35,50 
Idrogeno 3,38 — 2,95 
Bromo — 47,77 47,33 


Questi risultati si accordano dunque con la composizione di un 
acido ossipropildibromobenzoico, e si deve concludere che, benchè 
in soluzione appena alcalina, una parte dell’acido paradibromoomo- 
cuminico si è contemporaneamente ossidata, trasformandosi il gruppo 
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CH,. COOH in COOH, e idrossilata; quindi, poichè è conosciuta la 
posizione dei due atomi di bromo, la formula di struttura del 
nuovo composto sarà : 


083 
C\ —0H 


da 
COOH 


Onde confermare questa formola, abbiamo fatto bollire per 3 ore 
in apparecchio a ricadere un po’ della sostanza con acido cloridrico 
diluito (1 p. acido fumante e 2 p. acqua), con che, eliminandosi 
una molecola d’ acqua, si avrebbe dovuto ottenere un acido non 
saturo. Il prodotto della reazione cambid invero completamente di 
natura, diventò solubile negli eteri di petrolio e cristallizzato da 
essi si separò in prismi triclini, aventi |’ aspetto dell’ acido para- 
dibromocuminico e, come esso, fusibili a 149°. In soluzione cloro- 
formica non assorbì bromo alla temperatura ordinaria. 

Gr. 0,2568 di sostanza diedero gr. 0,3030 di bromuro di argento; 
cioò su cento parti: 


Bromo 50,19 


mentre che, un acido non saturo, proveniente dall’ eliminazione di 
una molecola d’acqua dalla sostanza fusibile a 214-215°, richiede: 


Bromo 50,00 


e l'acido dibromocuminico contiene: 


Bromo 49,68 


Malgrado la coincidenza tra i punti di fusione e la somiglianza 
nell'aspetto esterno del corpo in esame con l'acido paradibromo- 
cuminico, e malgrado che il prîmo non abbia decolorato la solu- 
zione cloroformica di bromo, riteniamo, sino a prova contraria, 
che il nuovo acido sia non saturo e diverso perciò dal dibromo- 
cuminico. Una piccola quantità, della quale ancora disponevamo, 
l'abbiamo nitrato, e il nitrocomposto sembra realmente diverso 
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dall’acido nitrodibromocuminico (V. questo fascicolo p. 35) fusi- 


bile a 199-200° senza decomposizione, poichè si fonde invece at- 
torno a 225° annerendosi. In ogni modo riprenderemo questo studio, 
che non abbiamo ora potuto completare per mancanza di ma- 
teriale. 


Acido omotereftalico. 
© 0008 (1) 
e4\ 

CH, .COOH (4) 


L’acido nitrico diluito ossida facilmente l'acido omocuminico in 
acido omotereftalico, senza produrre quantità apprezzabili di acido 
tereftalico. Il modo più conveniente di operare è il seguente. 

In un pallone connesso con refrigerante ascendente si mettono 
a bollire gr. 5 di acido umocuminico con 50 cc. di un miscuglio 
formato da 1 vol. di acido nitrico commerciale con 2 vol. di acqua; 
la reazione comincia subito e l'acido omocuminico si va sciogliendo 
nel liquido mano mano che si ossida. Quando non si vedono più 
goccioline oleose , cioè dopo 4 o 5 ore, s interrompe l’ opera- 
zione, nè conviene prolungarla oltre il necessario, onde evitare la 
produzione di prodotti nitrati. Col raffreddamento gran parte 
dell’ acido omotereftalico si deposita cristallizzato, il rima- 
nente resta in soluzione; si aggiunge acqua, si raccoglie su filtro 
la parte solida e sì concentrano le acque acide a bagno maria 
sino a piccolissimo volume. Le ultime porzioni sono generalmente 
gialle per la presenza di piccole quantità di composti azotati. 

Da gr. 5 di acido omocuminico si ottengono da 3,5 a 4 grammi 
di acido grezzo. Per purificarlo si cristallizza dall’ acqua bollente, 
dalla quale in generale, dopo una o due cristallizzazioni si depo- 
sita incoloro, ma non di rado piccolissime quantità di composti 
nitrati Jo accompagnano con insistenza, e se si vuole allontanarli 
conviene trasformare l'acido nell’etere metilico e saponificare questo 
con soluzione d’idrato sodico al 15 °/,; la saponificazione avviene 
in brevissimo tempo in apparecchio a ricadere. 


Gr. 0,2305 di sostanza diedero gr. 0,5072 di anidride carbonica e 
gr. 0,1005 di acqua; cioè su cento parti: 
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trovato calcolato per 
CsHy0, 
Carbonio 60,01 60,00, 
Idrogeno 4,84 4,44 


L’acido omotereftalico si scioglie poco nell’acqua fredda, in buona 
quantità nella bollente e bene nell’ alcool; è poco solubile nell’e- 
tere, appena o niente nel cloroformio, solfuro di carbonio, benzina 
ed eteri di petrolio. Dalla soluzione acquosa bollente si deposita 
in aghi o laminette fusibili a 237° sublimandosi parzialmente. 

La sua composizione, le sue proprietà fisiche e quelle dei suoi 
derivati che saranno descritti qui sotto, son sufficienti a caratte- 
rizzarlo come un composto definito e ben diverso dall’acido teref- 
talico. La sostanza ottenuta da Paternò e Spica nell’ ossidazione 
della propilisopropilbenzina e da loro considerata come acido omo- 
tereftalico (1) non era che acido tereftalico impuro (V. questo fa- 
scicolo p. 6). 

Il sale di bario, ottenuto dall’acido e carbonato, è solubile nel- 
l'acqua e contiene una molecola d’acqua che non perde sino a 150°; 
per disidratarlo si deve portare a temperatura più elevata. 

I. gr. 0,3796 di sale perdettero a 220° gr. 0,0224 di acqua; 
II. gr. 0,4280 di sale diedero gr. 0,2968 di solfato baritico. 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
I II. C,H,0,Ba+H,0 
Acqua 5,90 — 5,40 
Bario — 40,72 41,14 


L’etere metilico si prepara facilmente eterificando I’ acido sciolto 
nell’ alcool metilico con acido cloridrico. E un liquido che non si 
solidifica in miscuglio di ghiaccio e sale. Bolle alla temperatura 
non corretta di 300-302’. 

L’etere etilico è anch’esso liquido non solidificabile nel miscuglio 
di ghiaccio e sale. Bolle alla temperatura non corretta di 312-313. 
Come l’etere metilico, si saponifica facilmente per ebollizione con 
soluzione di idrato sodico al 15 °/). 


(1) Gazz. chim. 1877, VII, 364. 
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Gr. 0,3164 di sostanza diedero gr. 0,7682 di anidride carbonica e 
gr. 0,1975 di acqua; cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
C,3H,60, 
Carbonio 66,21 66,10 
Idrogeno 6,93 6,77 


Il cloruro acido si decompone prontamente coll’ acqua alla tem- 
peratura ordinaria ticostituendo I’ acido primitivo. Per ottenerlo 
quindi si scaldò a bagno maria per pochi minuti l'acido omote- 
reftalico colla quantità calcolata di percloruro di fosforo e si di- 
stilld dal miscuglio l’ossicloruro di fosforo. Il cloruro rimasto nel 
palloncino allo stato liquido, senza ulteriore purificazione e senza 
lasciarlo qualche giorno per constatare se si solidificava , fu tra- 
sformato in: 

Amide. Il cloruro sciolto nell’etere si sottopone all’ azione del- 
l'ammoniaca secca, con che comincia tosto a depositarsi il cloruro 
ammonico assieme all’amide che è insolubile nell’etere. Si raccoglie 
su filtro, si lava con poca acqua resa alcalina con ammoniaca e, 
dopo disseccamento, si purifica sciogliendola in alcool metilico 
anidro bollente dal quale, pel raffreddamento, si separa come pol- 
vere amorfa. Se l'alcool metilico contiene dell’acqua, la solubilità 
dell’amide vi è maggiore. 

Gr. 0,2347 di sostanza diedero 33 cc. di azoto (T=23° H,=734,04) 
o gr. 0,0362673; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
CoHioN30; 
Azoto 15,45 15,73 


È una polvere bianca, amorfa, alquanto solubile nell'acqua, di- 
scretamente nell’alcool ordinario, un po’ meno nel metilico, po- 
chissimo o niente negli altri solventi. Si tonde a 236-237°. 

Ci riserbiamo di continuare lo studio dell’acido omotereftalico. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1890. 


Sulla preparazione dell’acido bromidrico; 
di M. FILETI e F. CROSA. 


( Giunta il 3 settembre 1890 ). 


Poichè in questi ultimi tempi sono stati pubblicati diversi pro- 
cessi di preparazione dell'acido bromidrico, tendenti tutti a sempli- 
ficare e rendere agevole questa operazione, crediamo opportuno 
di descrivere il modo nel quale noi abbiamo operato nel corso di 
questo anno per ottenere le quantità piuttosto rilevanti di acido 
che ci furono necessarie ad alcune ricerche. 

Diciamo anzitutto che il metodo di Willgerodt (1) fondato sul- 
l’azione del bromo sulla benzina o sul toluene, e l’altro ancora più 
recente di Recoura (2) consistente nella decomposizione dell’ idro- 
geno solforato col bromo, ci hanno dato risultati poco soddisfa- 
centi e ben lontani da quelli indicati dai rispettivi autori. 

Il metodo del quale noi ci siamo serviti non è nuovo poichè è 
fondato sull'azione del bromo sul fosforo rosso in presenza di acqua, 
ed abbiamo anzi trovato di grande utilità il mescolare sabbia al 
fosforo secondo il suggerimento di Linnemann (3). La sola modi- 
ficazione che abbiamo apportato al processo ordinariamente in uso, 
e che basta a semplificare di molto la preparazione, è la sostitu- 
zione del fosforo rosso mescolato con amianto al fosforo ordinario 
per liberare il gas dai vapori di bromo; poichè facendo passare 
l’acido bromidrico attraverso una colonna formata da pezzetti di 
fosforo ordinario e di vetro umettati con soluzione dell’ acido, 
quello in breve ‘tempo, specialmente se la reazione va in fretta, 
si fonde, arrecando non lieve disturbo al regolare andamento del- 
l'operazione. 

Ecco il modo nel quale, secondo la nostra esperienza, conviene 
operare. 

In un pallone munito di un tappo a due fori attraverso ai quali 
passano un imbuto a rubinetto e un tubo che serve all'uscita del 
gas, si mette un miscuglio di 1 p. di fosforo rosso, 2 p. di acqua 


(1) Chem. Centr. 1889, II, 618. 
(2) Comptes rendus 1890, CX, 784. 
(3) Annalen 1872, 161, 198. 
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e tanta sabbia da formare una densa poltiglia; si fanno goccio- 
lare dall'imbuto 10 p. di bromo, e l’acido bromidrico che, mesco- 
lato con vapore di bromo, si sviluppa con grandissima regolarità 
sia a freddo sia mantenendo sotto il pallone una piccola fiamma, 
si fa passare attraverso uno di quei cilindri di vetro che si so- 
gliono adoperare per disseccare i gas con cloruro di calcio, riem- 
pito di amianto imbevuto con soluzione concentrata di acido bro- 
midrico (o in mancanza di essa, ma certo meno vantaggiosamente, 
con soluzione diluita dello stesso acido o con acqua) e mescolato 
intimamente con buona quantità di fosforo rosso. 

Un cilindro così preparato dura lungo tempo, e quando tutto il 
fosforo si è consumato, non c'è che da tirar fuori ‘Il’ amianto già 
impregnato della soluzione bromidrica e mescolarlo con altro fo- 
sforo rosso. | 

Le più piccole tracce di vapore di bromo sono arrestate anche 
se lo sviluppo gassoso è molto rapido, e |’ operazione va così re- 
golarmente che, una volta avviata, si può abbandonarla a sè stessa, 
salvo ad agitare di tanto in tanto il contenuto del pallone. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1890. 


Acidi nitrocimensolfonici; 
II. memoria di G. ERRERA. 


( Giunta il 3 settembre 1890 ). 


Nella mia prima nota sugli acidi nitrocimensolfonici (1) descrissi 
il sale di bario dell'acido (a)-nitro-x-cimensolfonico come co- 
stituito da cristalli gialli che osservati però nel senso della 
maggior lunghezza presentano un colore rossastro. Ulteriori ri- 
cerche mi hanno però dimostrato che la tinta rossa ad altro non 
è dovuta che a traccie di sostanzo eterogenee, poichè il sale per- 
fettamente puro si presenta in aghi sottili allungati setacei di 


(1) Gazz, chim. XIX, 583. 
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color giallo assai chiaro le cui soluzioni acquose non si arrossano 
sotto l'influenza della luce. 

Per liberare il sale rossastro dalla sostanza cslevania che lo 
inquina non basta la cristallizzazione, ma è necessario trasformarlo 
nel sale di magnesio trattandolo colla quantità strettamente ne- 
cessaria di solfato di magnesio , cristallizzare questo e ritrasfor- 
marlo in sale di bario per ebollizione con acqua di barite. Del- 
l’ (a)-nitro-c-cimensolfonato di bario così purificato feci due deter- 
minazioni d’ acqua che mi diedero valori quasi coincidenti con 
quelli richiesti .dalla formula già assegnatagli nella precedente 
memoria cioè : 


(1) (4) (6) (2) 
[C,H, . CH,. C,H, . NC, . $O,]:Ba + H,0 


I. gr. 1,6486 di sale riscaldato verso i 160° perdettero gr. 0,0437 
d’acqua; 

II. gr. 3,0844 di sale poruetere nelle stesse condizioni gr. 0,0831 
d’cqua. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,,H.,N,S.0,.Ba + H,O 
I. Il. . 3 
HO 2,65 2,69 2,68 


Nelle analisi riportate nella precedente memoria Ja quantità di 
acqua rimase sempre un po’ inferiore a quella richiesta dalla 
teoria, oscillando essa tra 2,26 e 2,48 °/). 

Il sale di magnesio preparato dal sale di bario perfettamente 
puro invece che sotto forma di mammelloni biancastri a struttura 
cristallina, come fu detto nella prima memoria, si separa in grossi 
cristalli tavolari bene sviluppati di color giallo chiaro , del resto 
le nuove analisi confermano la formula :. 


(1) (4) (6) (2) 
(C,H, . CH, . C,H;. NO. SO; Mg + 5H,0 
I. gr. 1,2678 di sale riscaldato da 160-170° perdettero gr. 0,1788 
d’acqua; 
II. gr. 0,5190 di sale perdettero nelle stesse condizioni gr. 0,0705 
d’acqua. 
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E su cento parti: 
trovato calcolato per Ca, Hs,N3S,0,0Mg +5H,0 
I. II. 
H,0 14,06 14,05 14,28 


Del medesimo acido (a)-nitro-x-cimensolfonico ho poi preparato 
alcuni altri sali. Quello di piombo fu ottenuto decomponendo il 
sale di bario in soluzione acquosa con acido solforico in leggiero 
eccesso, facendo bollire con carbonato di piombo puro, filtrando e 
svaporando fino a cristallizzazione. Si presenta in aghi giallo-chiari 
molto analoghi a quelli del sale di bario, cristallizza come questo 
con una molecola d’acqua, ha quindi la formula: 


(1) (4) (6) (2) 
[C,H, .CE,.C,H, . NO, .S0,].Pb + H,0 


eome dalla seguente: analisi : 
gr. 0,9614 del sale riscaldato da 160-170° perdettero gr. 0,0241 
d'acqua e quindi per aggiunta d’acido solforico diedero gr. 0,3909 
di solfato di piombo. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per CsHs;N,S0,5Pb + H,0 
H,O 2,51 2,43 
Pb 27,78 27,94 


Il sale di piombo fu trasformato in quello di zinco precipitando 
it piombo coll’ idrogeno solforato e saturando con carbonato di 
zinco puro il liquido liberato prima per ebollizione dall’eccesso di 
acido solfidricn. Il sale di zinco cristallizza dall’ acqua in grosse 
tavole rombiche, quasi rettangolari di color giallo pallido, contiene 
sei molecole d'acqua ed ha quindi la formula: | 


(1) (4) (6) (2) 
[C,H,.CH,.C,H, . NO, . SO,],Zn + 6H,0 


come dalle seguenti analisi: 

I. gr. 1,3221 di sale riscaldato da 170-180" perdettero gr. 0,2073 
d’acqua; 

IL gr. 0,9078 di sale perdettero gr. 0,1422 d’acqua e diedero per 
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precipitazione con carbonato sodico e successiva calcinazioné 
gr. 0,1060 d’ossido di zinco. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,,Hs;N,S:0,cZn + 6H,0 
1. II. 
H,0 15,68 15,66 15,67 
Zn — 9,37 9,43 


Il sale di calcio fu preparato in modo analogo a quello di zinco 
partendo dal nitrocimensolfonato di piombo; cristallizza dall'acqua 
in laminette giallo-chiare corrispondenti alla formula: 


(1) (4) (6) (2) 
[C,H, . CH, . C,H,. NO, . S0,],Ca + H,0 


I. gr. 1,1078 del sale perdettero a 200° gr. 0,0318 d’acqua; 
II. , 1,5210 È à = », 0,0490 
Ill. , 1,0818 di sale diedero per trattamento con acido solforico 
gr. 0,2608 di solfato di calcio; 
IV. gr. 0,5878 del sale fornirono gr. 0,1322 di solfato di calcio; 
V. , 0,9408 È È s 0,2229 2 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,,H,,N,S,0,.Ca + H,O 
I. II. III, IV. Vv. 
H,O 2,87 3,22 — — — 3,13 
Ca — — 7,09 6,62 7,15 6,97 


Dell’ acido (a)-amido-c-cimensolfonico ho potuto preparare un 
sale ben cristallizzato, quello cioè di piombo, facendo bollire l’acido 
in soluzione acquosa con carbonato di piombo. Cristallizza in mam- 
melloni rossi, molto voluminosi costituiti dall’ aggruppamento di 
cristalli aciculari. Due determinazioni di piombo fatte con metodi 
diversi, la prima cioè per via secca trasformando il sale in solfato 
per riscaldamento in crogiuolo con acido solforico, la seconda per 
via umida precipitando la soluzione acquosa del sale con bicromato 
potassico, mi diedero risultati concordanti e che conducono alla 


formula : 
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(1) (4) (6) (2) 
[C,H, . CH,. C,H, . NH, . SO,],Pb + 4,0 


I. Da gr. 0,8470 di sale risultarono gr. 0,3475 di solfato di piombo; 
II. Da gr. 0,6926 di sale risultarono gr. 0,3064 di cromato di 
piombo. | 

E su cento parti: 


trovato . calcolato per Cx,HygNS O; Pb + 4H,0 
I. II. 
Pb 28,03 28,31, 28,16 


In quanto all'acqua non riuscii a risultati soddisfacenti poichè 
il sale incomincia già a decomporsi alla temperatura alla quale 
perderebbe tutta l’acqua. 

Il medesimo acido fu da mò trasformato nel corrispondente 
diazocomposto, come fece Widman col l’isomero cimidinsolfonico (1), 
sospendendolo cioè nell’ alcool raffreddato con ghiaccio e facendo 
passare acido nitroso fino a soluzione quasi completa. Aggiungendo 
etere in grande eccesso l’acido (a)-diazo-«-cimensolfonico si separa 
sotto forma di fiocchi bianchi costituiti da finissimi aghi. Quest’a- 
cido trattato con alcool assoluto si decompone rapidamente con 
viva effervescenza e ne risulta, come per quello di Widman, I’ a- 
cido (a)-ossietil-«-cimensolfonico in virtù della reazione seguente: 


As PALE 
280 = “ S0,H 
CH og |+0H;-0H=N+CH_0g 
3° 7 30 7 
\n, — OCH, 


Svaporando il solvente e saturando il residuo con carbonato di 
bario risulta il sale di bario corrispondente il quale cristallizza 
dall'acqua in laminette a splendore argentino ed è a freddo poco 
solubile. 

L'analisi diede numeri che conducono alla formula: 


1) (4 6) (2) 
[C,H, . di | CE, ont, .SO,]Ba + 3 !/, H,O 


(1) Berichte der deutechen chem. Gesell. XIX, 246. 


70 
Infatti gr. 0,2314 del sal: perdettero a 160° gr. 0,0205 d’acqua 
e diedero dopo trattamento con acido solforico gr. 0,0748 di sol- 
fato di bario. 
E su cento parti: 


trovato caleolato per C,,H,,S,0,Ba +3'/, H30 
H,0 8,86 8,82 
Ba 19,01 19,19 


Dell’ acido (a)-cloro-x-cimensolfonico finalmente ho preparato il 
sale di piombo partendo dal sale di bario già descritto nella prima 
memoria. Questo sale cristallizza dall’ acqua in laminette incolore 
splendenti e la analisi condusse alla formula: 


(1) (4) (6) (2)- 
[C,H, . CH, . C,H,.Cl.S0,],Pb + 3H,0 
I. gr. 1,1133 perdettero a 170° gr. 0,0800 d’acqua; 
If. gr. 0,2758 diedero gr. 0,1179 di cromato di piombo. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per OC, H,,Cl,S,0,Pb + 3H,0 
H,O 7,19 7,14 
Pb 27,36 27,38 


Alla fine della prima memoria ho accennato come dalle acque 
madri di cristallizzazione dell’ (a)-nitro-a-cimensolfonato di bario 
si possa mediante trattamento colla quantità necessaria di solfato 
di magnesio, determinare Ja separazione di un nuovo sale di ma- 
gnesio diverso del precedente poichè cristallizza con sei molecole 
d’acqua, corris;onde cioè alla formula: 


| (1) (4) (6) (2) | 
[C,H, . CH, . C3H,. NO, . SO]. Mg + 6H,0 
Alle analisi già riportate aggiungo due nuove determinazioni 
d’acqua. 
I. gr. 1,2576 del sale portato da 180-190° perdettero gr. 0,2085 
d’acqua; 
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II. gr. 0,9961 del sale perdettero nelle stesse condizioni gr. 0,1641 
d’acqua. 
E su cento parti: 
trovato calcelato per C.,H,,N,S,0,.Mg+ 6H,O 


@ 
I. Il. 
HO 16,58 16,47 16,67 


Il sale di bario fu già descritto nella nota precedente e cor- 
risponde alla formula 


[C,H, - CH, . C,H,. NO, .SO,].Ba + 5H,0 


Aggiungo qui alcune nuove analisi le quali confermano i risultati 


già ottenuti. 
I. Da gr. 2,1015 del sale riscaldato a 145° risultarono gr. 0,2580 
d’acqua; | 
IL Da gr. 1,3602 del sale risultarono gr. 0,1622 d’acqua; 
II. » 3,4460 ò x » 0,4172 ; 
IV. » 2,1638 n ; n 0,2568 ‘ 
E su cento parti: 
trovato calcolato per C,)H.,N,S,0,.Ba + 5H,0 
I. I. II. IV. 
H,O 12,28 11,93 12,11 11,87 12,11 


Dal sale di bario ho poi preparato i sali-di piombo, di zinco 
e di calcio cogli stessi metodi seguiti pei corrispondenti composti 
dell’acido (a)-nitro-x-cimensolfonico. 

Sl sale di piombo: 


(C,H, . CH,.C,H,. NO, .S0,],Pb + 5H,0 


cristallizza in piccoli aghi appena giallastri. L'analisi diede risul- 

tati concordanti con quelli richiesti dalla formula sopra scritta. 

Gr. 1,6790 del sale riscaldato verso i 160° perdettero gr. 0,1824 
d'acqua, sciolti quindi nell’ acqua e sottoposti all’ idrogeno 
solforato diedero gr. 0,4974 di solfuro di piombo e su cento 


parti: 
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trovato calcolato per C,,.H,,N,S,0,.Pb+ 5H,0 
H,0 10,86 11,07 
Pb 25,65 25,46 


Il sale di zinco cristallizza in piccoli aghi quasi incolori cor- 
rispondenti alla formula: 


[C,1T, . CH, . C,H, . NO, . SO;]:Zn + 6H,0 


I. gr. 1,3187 del sale perdettero da 160-170° gr. 0,2084 d’acqua; 
II. , 0,5878 i . » 0,0927 , 
III. , 0,4088 diedero ‘dient precipitazione con carbonato so- 
dico e successiva culcinazione gr. 0,0488 di ossido di zinco. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per CsoHy;Ns9:0,0Zn + 6H,0 
I. II, 1II. 
H,O 15,80 15,77 — 15,67 
Zn — — 9,57 9,43 


Il sale di calcio cristallizza anch’ esso in aghetti quasi incolori 
della formula : 


[C,H, . CH, . C,H, . NO, . SO;].Ca + 9H,0 


I. gr. 1,0260 del sale perdettero a 185° gr. 0,2273 d’acqua; 
II. , 0,7037 5 » » 0,1606 , 
III. , 0,5402 di sale ienletiate gr. 0,1194 d’acqua e diedero 
trattati con acido solforico gr. 0,1032 di solfato di calcio. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per CxHs;N,S:0,,Ca+ 9H,O 
I. II. III, 
H,0 22,15 22,82 22,10 22,06 
Ca — — 5,62 0,07 


Come si vede, tutti questi sali che distingueremo preponendo al 
loro nome la lettera 8, tranne quello di zinco, differiscono dai 
corrispondenti dell’ acido (a)-nitro-x-cimensolfonico, e se tra i due 
di magnesio la differenza è piccola poichè si limita ad una mole- 
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cola d'acqua, è assai forte invece tra quelli di bario, di piombo e 
di calcio nei quali la differenza sale rispettivamente a quattro, 
quattro ed ctto molecole d’acqua ed è tale da escludere qualsiasi 
dubbio sulla non identità delle due serie di composti. 

Per determinare la struttura dell’ acido corrispondente a questi 
nuovi sali risolsi di seguire la via percorsa per l'(a)-nitro-x-cimen- 
solfonico, ridurlo cioè e sostituire quindi al gruppo amidico il cloro. 
Operai la riduzione coll’idrogeno solforato precisamente col metodo 
descritto nella prima memoria e con mia sorpresa giunsi ad un 
acido che presenta tutte le proprietà dell’ (a)-amido-x-cimensolfo- 
nico. È com’ esso quasi insolubile nell’alcool, abbastanza solubile 
nell'acqua calda, poco nella fredda, cristallizza com’ esso con una 
molecola d’acqua in prismi duri, fragili, splendenti , incolori o 
leggermente colorati in bruno, non fonde ma riscaldato sopra una 
lamina di platino si decompone carbonizzandosi. Diede all’ analisi 
i risultati seguenti che conducono alla formula : 


C,H,. CH, . C,H, . NH, . SO,H + H,0 


I, gr. 1,920 riscaldati per alcune ore a 170° in una corrente di 
aria secca perdettero gr. 0,1215 d’acqua; 

Il. gr. 0,3160 di sostanza fornirono cme. 15,2 d'azoto alla tem- 
peratura di 22° ed alla pressione ridotta a 0° di 735 mm. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,)H,,NSO, +H30 
H,0 7,63 7,39 
N 5,32 5,67 


Col metodd di Sandmeyer, trattando cioè quasi alla temperatura 
di ebollizione con acido nitroso, l’amidoacido sospeso in una solu- 
zione cloridrica di cloruro ramoso (peri particolari nel modo di ope- 
rare rimando alla prima memoria) ottenni un cloroacido e da questo 
un sale di bario che appare anch'esso assolutamonte identico 
all’ (a)--cloro-x-cimensolfonato di bario. Cristallizza com’ esso in 
sottili lamine incolore e possiede la formula 


[C,H,. CH, .C,H,.C1.SO,]}}Ba + 31,0 


come dalle seguenti analisi: 
10 
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. I gr. 1,1085 del sale perdettero riscaldati a 150° gr. 0,0880 
— d’acqua; | 
II. Da gr. 0,7316 di sale risultarono gr. 0,0562 d’acqua e gr. 0,2453 
di solfato di bario. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,)H,,C],S,0,Ba + 3H.0 
I. Il, | 
H,O 7,97 7,68 7,87 
Ba — 19,71 19,97 


Per decidere se |’ identità del nuovo amidoacido e del sale di 
bario del nuovo clorcacido coi corrispondenti derivati dall’ acido 
(a)-nitro-a-cimensolfonico esistesse realmente, o se si trattasse d’una 
coincidenza puramente accidentale, non mi rimaneva altra via che 
eliminare dapprima il gruppo solfonico dal cloroacido per deter- 
minare a quale dei due clorocimeni isomeri si fosse per giungere, 
eliminare quindi da un'altra porzione dello stesso cloroacido il 
cloro per cadere nell’uno, o nell'altro dei due acidi cimensolfonici. 
E questa seconda ricerca era tanto più necessaria inquantochè, 
essendo partito, per la nitrazione primitiva, non dall’acido «-cimen- 
solfonico puro, ma dal miscuglio dei due e ottenendosi i sali B in 
quantità assai minore degli altri, non era fuor di ragione il sup- 
porre che essi provenissero dal solfoacido $ 


CH; (1) 
C,H,—SO,H (3) 

N 

‘C3H, (4) 


> 


il quale, come è noto, si forma appunto in quantità assai minore 
dell’altro quando si discioglie il cimene nell’ acido solforico concen- 
trato. Tale ricerca che non avrebbe presentato per sè stessa difficoltà 
alcuna qualora avessi avuto a disposizione una quantità sufficiente 
del cloroacido mi riuscì invece imperfettamente per le quantità 
minime di sostanza sulle quali dovetti operare. Ad ogni modo 
giudico non inutile riferire i risultati ottenuti ad onta che essi 
non presentino garanzia di sufficiente sicurezza. 

Per eliminare il gruppo solfonico riscaldai pochi decigrammi. 





aoe 
dell'acido clorocimensolfonico in tubo chiuso verso i 180° con ‘acido 
cloridrico fumante. Distillando il prodotto della reazione in una, 
corrente di vapor d’acqua ottenni una piccolissima quantità di 
clorocimene che ossidato con acido nitrico, densità 1,29, mi diede 
un acido fusibile verso i 195°. Pare quindi sì tratti dell’ acido 
metacloroparatoluico 


CH, (1) 
C,H,—COOH (4) 
Cl (6) 


e che il clorocimene sia perciò quello dal cimene della formula © 


CH, (1) (*) = 
C,H,;—©,H, (4) PY tee 
Na 6) 


Sottoposi un’ altra piccola porzione del cloroacido all’ azione 
dell’ amalgama di sodio riscaldando per parecchi giorni a bagno 
maria; neutralizzai quindi con acido cloridrico, evaporai a secco 
ed estrassi il residuo con alcool assoluto per disciogliere il cimen- 
solfonato sodico formatosi. Scacciato l'alcool aggiunsi la quantità 
d'acido solforico teoricamente necessaria a spostare l'acido, portai” 
di nuovo a secco, trattai di nuovo con alcool per disciogliere | 
l’acido posto in libertà e lo saturai quindi con carbonato di bario. | 
Concentrando il liquido ottenni alcuni cristalli di sapore amaro e 
che aveano tutta l’ apparenza dell’ «-cimensolfonato di bario. Dal 
sale preparai |’ amide, trattandolo con pentaclornro di fosforo, 
aggiungendo acqua al prodotto della reazione e riscaldando quindi 
in tubo chiuso a 100° con ammoniaca alcoolica il cloruro del 
radicale. Risultò un’amide che cristallizza dall’ acqua in laminette 
sottili incolore fondenti a 10S", temperatura assai vicina a quella 
alla quale, fonde l’amide dell'acido «-cimensolfonico (112° secondo 
Jacobsen, 115,5° secondo Kelbe). I pochi cristalli che mi rimane- 
vano , arroventati con calce mi diedero leggivra la reazione del 
cloro, ma è possibile che questa sia dovuta ad impurità introdotte 


(*) Fileti e Crosa—Gazzetta chim. XVI, 287—XVIII, 298, 
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dal pentacloruro, parendomi difficile che la riduzione del cloroacido 
coll’ amalgama di sodio protratta per parecchi giorni sia rimasta 
incompleta. È probabile quindi che l’amide da mè ottenuta coin- 
cida realmente con quella dell’acido «-cimensolfonico. 

_ Stando così le cose, il cloroacido e I amidoacido B sarebbero 
veramente identici a quelli descritti nella prima memoria e in tal 
caso riesce arduo spiegare come da due serie differenti di sali, le 
quali, apparentemente almeno, piovengono da due nitrosolfoacidi 
diversi si giunga ad uno stesso amidoacido. Che si tratti di un 
caso di dimorfismo mi pare difficile perchè malgrado i tentativi 
fatti non sono mai riuscito a trasformare un sale nel corrispon- 
dente contenente l’ acqua di cristallizzazione in quantità diversa. 
Ammettere una trasformazione parziale del propile del cimene in 
isopropile nell'atto della nitrazione è pure una ipotesi poco vero- 
simile, poichè bisognerebbe poi supporre una ritrasformazione sotto 
l'influenza dell’idrogeno solforato per spiegare la identità dei due 
amidoacidi. 

Ad ogni modo ogni ipotesi sarebbe prematura e non abbastanza 
fondata, poichè, lo ripeto, le ricerche per determinare la struttura 
del cloroacido furono eseguite su quantità troppo esigue di sostanza, 
e da risultati necessariamente incerti non si possono trarre con- 
seguenze certe; quindi la identità dei due cloroacidi e dei due 
amidoacidi non sì può ancora ritenere come sufficientemente dimo- 
strata. Il problema del resto si potrà facilmente risolvere lavorando 
su quantità maggiori di quelle da me adoperate. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1890. 


Azione del cloruro di cromile sul cimene; 
di G. ERRERA. 


( Giunta il 3 settembre 1890). 


In una nota preliminare pubblicata lo scorso anno in questa 
Gazzetta (XIX, 528) dissi delle ragioni che mi indussero a ripren- 
dere lo studio della azione del cloruro di cromile sul cimene, delle 
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previsioni che si poteano fare sul modo possibile di procedere della 
reazione e accennai pure brevemente ad alcuni risultati ottenuti, 
riserbandomi a completarli e ad estenderli in seguito. In questa 
memoria mi propongo appunto di esporre diffusamente le conclu- 
sioni alle quali sono giunto, conclusioni che in parte confermano, 
in parte infermano quanto fu riferito nella nota preliminare. 

Il cloruro di cromile necessario alle esperienze fu preparato 
secondo le indicazioni di Etard (1), facendo cioè agire la quantità 
teoretica d’ acido solforico fumante sopra un miscuglio di cloruro 
di sodio e bicromato potassico secondo la equazione : 


K,Cr,0, + 4NaCl + 3H,8,0, = 2KHSO, + 4NaHSO, + 2Cr0,0/1, 


I due sali sì fondono insieme e quindi la massa rotta in frammenti 
non troppo piccoli si introduce in un’ ampia storta tubulata in 
modo da occuparne appena il terzo. L'acido solforico si versa poco 
a poco mediante un imbuto a chiavetta , fisso con un tappo alla 
tubulatura della storta; per moderare la reazione eccessivamente 
violenta è bene tenere in principio la storta immersa in un bagno 
d’acqua fredda che si toglie e si sostituisce cor un bagno di sab- 
bia quando alla fine si riscalda per completare la reazione. Si 
deve pure evitare che il miscuglio dei due sali sia in polvere, 
chè altrimenti l'acido non arriva sino al fondo della storta e una 
parte della sostanza sfugge alla reazione. Osservando tutte queste 
cautele si giunge ad ottenere fino al 75 °/, del rendimento teo- 
rico. 

Il cloruro di cromile fu fatto agire sul cimene dalla canfora 
nel modo indicato da Richter e Schiichner (2) sciogliendo cioè 15 
grammi dell’ idrocarburo ( 1 molecola ) in 150 gr. di solfuro di 
carbonio e aggiungendovi poco a poco 34,2 grammi di cloruro 
di cromile (2 molecole ) diluito con 350 di solfuro di carbonio. 
Si decompose con acqua il prodotto di addizione, alla sostanza 
oleosa separatasi si aggiunse quel po' che fu estratto dalle acque 
per distillazione in una corrente di vapore, previa aggiunta di ani- 
dride solforosa per ridurre 1’ acido cromico, si scacciò quindi il 


(1) Ann. de Chimie et de Phys. [5] 22, 220. 
(2) Berichte dur deutschen chem. Gesell. XVII, 1931, 
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solfuro di carbonio che ancora rimaneva e si agitò con soluzione 
concentrata di bisolfito sodico. La combinazione fu solo parziale, 
il composto col bisolfito venne lavato perfettamente con alcool e 
con ctere e quindi decomposto con carbonato sodico. La parte 
sfuggita alla azione del bisolfito venne ripetutamente agitata con 
nuovo bisolfito per acquistare la certezza che tutta la parte scom- 
binabile fosse completamente eliminata e quindi sottoposta a di- 
stillazione frazionata. 


I. 


Liquido rigenerato dalla combinazione col bisolfito. 
Aldeide parametilidratropica 


CH, SR CH ay 
Nea? (4) 
\cHO 


Il liquido così ottenuto bolle a 233-234° e corrisponde nelle 
sue proprietà al composto descritto di Richter e Schiichner (loco 
citato), però anche dopo averlo lasciato per parecchi mesi esposto 
all'aria non potei osservare la separazione dei cristalli accennata 
dagli autori suddetti. Poichè Richter e Schiichner ossidando que- 
st’aldeide con acido nitrico e con permanangato potassico non aveano 
potuto ottenere che acido paratoluico nel primo caso, tereftalico 
nel secondo, e poichè la ossidazione con ossido di argento era ad 
essi riuscita difficilmente, tentai ricorrere al nitrato d’ argento 
in soluzione ammoniacale, ma non ebbi che risultati negativi. Pensai 
allora di giungere al desiderato acido seguendo una via indiretta 
e fu appunto mentre io m’occupava di queste ricerche che mi per- 
venne il fascicolo di aprile 1890 del Berichte (1) con una memoria 
di Miller e Rohde sul medesimo argomento. 

Essi riuscirono ad ossidare |’ aldeide facendola bollire per più 
giorni in soluzione alcoolica con ossido d’argento e a preparare 
così un acido fondente da 40-41° il quale possiede la composizione 
richiesta dalla formula C,H,, . COOH. Ora poichè quest’acido non 


(1) Berichte der deutschen chem. Gesell, XXIII, 1075. 














_ PP 


79 
ha le proprietà nè del cuminico, p. f. 116,5°, nè dell’isocuminico 
p. f. 140° nè del parametilidrocinnamico p, f. 116°, esso non può 


essere secondo gli autori suddetti che il parametilidratropico 
2083 
CHK nl 


"6008 
e quindi all’aldeide di Richter e Schiichner compete la formula 


2083 cH ABs 
3 e non CH, 
AC CHO CH, . CH, . CHO 


AK a 

Ai medesimi risultati sono giunto io pure seguendo il metodo 
indiretto più sopra accennato, metodo che ha il vantaggio su quello 
di Miller e Rohde di essere più rapido e di caratterizzare sicu- 
ramente come aldeide il liquido combinabile col bisolfito, escludendo 
la possibilità che esso sia un chetone. 

A tale scopo preparai dall’ aldeide l’ aldossima corrispondente 
aggiungendo ad una soluzione acquosa di cloridrato di idrossila- 
mina la quantità di carbonato di sodio teoricamente necessaria a 
porre in libertà la base, quindi l’aldeide e finalmente alcool fino 
ad ottenere un liquido limpido. Dopo un giorno di riposo a tem- 
peratora ordinaria, scacciai l'alcool a bagno maria e l’aldossima 


208 


3 
Bn "08s 


BK NOH 


rimase sotto forma d'un liquido incoloro, oleoso, pesante, insolubile 
nell'acqua e che non sono riuscito a far cristallizzare. 


Parameti oo 


(1) 
(4) 


ye 
CHA un 


ASTE 


CH, 


L'aldossima fu separata dall’ acqua agitandola con etere, la so- 
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luzione eterea fu accuratamente asciugata su cloruro di calcio e, 
dopo scacciato |’ etere, al residuo greggio fu aggiunto un eccesso 
di anidride acetica. Avvenne immediatamente all’atto della miscela, 
una reazione energica accompagnata da forte svolgimento di calore 
e dal colorarsi in bruno del liquido e la reazione fu completata 
facendo bollire il liquido a ricadere per circa un'ora. È noto in seguito 
agli studî di V. Meyer e dei suoi allievi (1) che, tranne rarissime 
eccezioni, le aldossime trattate con anidride acetica, o con cloruro 
di acetile, perdono una molecola d’acqua trasformandosi nei cianuri 
corrispondenti, mentre per le acetossime avviene sostituzione del- 
l’acetile all'idrogeno ossimidico e si formano quindi derivati ace- 
tilici. Nel mio caso la reazione avviene nel primo modo, si elimina 
cioè una molecola d’acqua secondo la equazione : 


cad CH — H,0 re di CH 
6 *‘\ cH 3 TRA 2 + 6 *\ cH” 3 
\cH: NOH NON. 


fatto questo che dimostra con certezza quasi assoluta la natura 
aldeidica del composto di Richter e Schiichner. 

Il prodotto della reazione fu precipitato con acqua, lavato con 
carbonato di sodio, asciugato su cloruro di calcio e rettificato; 
tolti pochi prodotti superiori la massima parte del liquido distillò 
tra 245-250° e dopo alcune distillazioni frazionate il punto di 
ebollizione si fissò tra 246,5 e 247,5°. L’ analisi diede i risultati 
seguenti: 
da gr. 0,3946 di sostanza risultarono gr. 0,2852 d’acqua e gr. 1,1957 

di anidride carbonica. 

E su cento parti: 


trovato calcolato per C,)H,,N 
C 82,64 82,76 
H 8,03 7,99 


Il cianuro di paratolilmetilcarbinile, o parametilidratroponitrile (2) 


(1) Berichte der deutschen chem. Gesell. XIX, 16139 — XX, 501, 507. 
(2) Il primo nome proviene dal considerare il composto come derivante dal 
CH; 


paratolilmetilcarbinolo C,H,< CHOH . CH 
- Us 


l'acido parametilidratropico. 


: il secondo lall'essere il nitrile del- 
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è un liquido incoloro, di odore abbastanza grato , insolubile nel- 
l’acqua e più leggiero di essa, bolle tra 246,5-247,5° Bollito a 
ricadere con idrato potassico in soluzione acquosa si trasforma fa- 
cilmente nel corrispondente acido. i 


Acido parametilidratropico 


C.H,Z du CH (1) 
6 ‘\cH7 3 (4) 
\ COOH 


L'acido parametilidratropico si separa allorquando si acidifica il 
liquido alcalino con acido cloridrico sotto forma di un liquido oleoso, 
bruno. Per purificarlo lo si può trasformare in sale baritico ag- 
giungendo idrato di bario ed eliminando quindi l'eccesso di barite 
con una corrente di anidride carbonica; in questo modo molte 
resine rimangono indisciolte e l’acido riprecipitato dal sale di bario 
è quasi incoloro e va poco a poco cristallizzando. Si può pure 
purificare I’ acido greggio per distillazione, la porzione migliore 
passa tra 279° e 282° e solidifica. In tutti i casii cristalli riman- 
gono però sempre accompagnati da una parte liquida che si può 
meccanicamente allontanare e che è però sempre costituita dallo 
stesso acido al quale piccole quantità di impurezze impediscono di 
cristallizzare. 

L'acido parametilidratropico ha le proprietà che gli assegnarono 
Miller e Rohde, fonde da 40-41° e bolle verso i 280°, il suo sale 
di bario è solubilissimo nell'acqua. 


Acido a-metilomotereftalico 


oH’ cH, |» 
og? (4) 
\cooH 


Sperava di poter dare la prova diretta della esistenza nell’acido 
parametilidratropico dell’ atomo di carbonio terziario mediante la 
idrossilizzazione , tanto più che Ladenburg (1) nel caso analogo 


(1) Annalen der Chemie 277, 107. 
1] 
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CH, 
dell’ acido idratropico C,H... cH era riuscito a trasformarlo 
COOH 


nell’atrolattinico C,H, . COHK ° ; la esperienza non confermò 
COOTL 


però le previsioni. Disciogliendo l’acido parametilidratropico in un 
grande eccesso di soda caustica (1 parte dell'acido in 20 di soda 
densità 1,2) e aggiungendo al liquido riscaldato a bagnomaria una 
soluzione di permanganato potassico al 4 °/,, secondo le indicazioni 
di R. Meyer (1) non ho mai potuto osservare un termine netto 
della reazione e, benchè in varie prove abbia variato la quantità 
di permanganato aggiunta, ho sempre trovato che il prodotto della 


reazione è principalmente costituito dall’acido bibasico 


0008 
CHK AB 
\cooH 


che chiameremo «-metilomotereftalico, da un po’ dell’ acido primi- 
tivo inalterato e da acido tereftalico. 

La separazione di queste sostanze sì fa colla massima facilità; 
dopo decomposto con alcool quel po’ di permanganato che può 
essere rimasto inalterato, e dopo separato i] biossido di manganese, 
si concentra il liquido e quindi sì precipita con acido cloridrico. 
Il precipitato è costituito da acido tereftalico ed -metilomote- 
reftalico, nelle acque madri rimane disciolto un po’ di quest’ ul- 
timo acido e il parametilidratropico sfuggito alla ossidazione, 
Dal precipitato si può separare |’ acido a-metilomotereftalico, 
estraendolo coll’ acqua bollente, o meglio coll’ etere, rimane il te- 
reftalico facilmente riconoscibile per la sua insolubilità in tutti 
i solventi, per la sua infusibilità e volatilità, ad elevata tem- 
peratura e mediante il punto di fusione dell’ etere metilico (p. f. 
140° ). Dalle acque madri si estrae mediante l' etere una massa 
pastosa che trattata con benzina a caldo abbandona a questo 
solvente |’ acido parametilidratropico , rimane |’ acido «-metilomo- 
tereftalico. 


(1) Annalen der Chemie 279, 234, 
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Quest’acido si purifica cristallizzandolo dall’ acqua nella quale è 
abbastanza solubile a caldo, pochissimo a freddo, si presenta allora 
in laminette incolore a splendore argentino le quali fondono a 
222-223°. 
Diede all’analisi i risultati seguenti : 
I. gr. 0,3509 di sostanza fornirono gr. 0,1685 d’acqua e gr. 0,7987 
di anidride carbonica; 
IL gr. 0,3172 di sostanza fornirono gr. 0,1452 d’acqua e gr. 0,7223 
di anidride carbonica. 
E su cento parti: 











trovato calcolato per C,0H,50 
I. II. | | 
C 62,08 62,01 61,86 
H 9,93 5,09 9,15 
O 32,59 32,90 32,99 
100,00 100,00 100,00 


L’ acido «-metilomotereftalico (1) è poco solubile nell’acqua, più 
nell’alcool, quasi insolubile nella benzina e negli eteri del petrolio. 
Hi suo sale di bario è solubilissimo nell’acqua, quello di piombo quasi 
insolubile. Disciolto nell’ alcool metilico si eterifica facilmente per 
opera d’una corrente d’ acido cloridrico e |’ etere che ne risulta è 
un liquido insolubile nell’ acqua, di odore aggradevole molto ana- 
logo a quello del paratoluato di metile, il quale corrisponde alla 
formula : 


_000CH; 
CHC ls 
\coocH, 


come dalla seguente analisi: 
da gr. 0,3419 dell’etere risultarono gr. 0,1928 d’acqua e gr. 0,8110 
di anidride carbonica. 


(1) Ho dato questa formula giudicando improbabilissimo si possa esser for- 


C 
mato I’ isomero acido C,H,< He, COOH 


CH 
<coox 
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E su cento parti: 


trovato calcolato per C,3H,j0; 








C 64,69 64,86 
H 6,27 6,31 
O 29,04 28,83 

100,00 100,00 


Per preparare l’amide si riscalda dapprima leggermente l’acido 
con la quantità teorica di pentacloruro di fosforo, avviene una 
reazione energica che si completa a dolce calore, cessato lo 
sviluppo di acido cloridrico si aggiunge acqua per decomporre 
l'ossicloruro di fosforo e precipitare il cloruro del radicale che: si 
separa sotto forma d’un liquido vischioso e pesante. Si estrae con 
etere e nella soluzione eterea accuratamente asciugata, dapprima 
con cloruro di calcio, poi con anidride fosforica, si fa passare una 
corrente di gaz ammoniaco. La reazione avviene rapidamente, 
l’amide quasi insolubile nell’ etere si separa sotto forma di massa 
bianca voluminosa che tende ad ostruire l’orificio del tubo addut- 
tore del gaz, ragion per cui è necessario sceglierlo di dimensioni 
considerevoli. Si filtra, si lava con nuovo etere e la massa bianca 
polverosa che rimane sul filtro si tratta con carbonato sodico per 
eliminare l’acido che eventualmente fosse rimasto inalterato e si 
cristallizza dall’ alcool. Siccome Il amide si discioglie abbastanza 
nell’ alcool bollente, ma con difficoltà, è bene impiegare nel fare 
la scluzione una quantità piuttosto considerevole del solvente e 
quindi concentrare il liquido. L'analisi diede i seguenti risultati 
soddisfacenti per quanto riguarda il carbonio e l'idrogeno, ma che si 
scostano alquanto dalla teoria per |’ azoto; non è improbabile ciò 
sia dovuto alla presenza nell’amide di un po’ dell’acido. 


I. da gr. 0,3258 di sostanza risultarono gr. 0,1945 di acqua e 
gr. 0,7479 di anidride carbonica; 
II. gr. (),2027 di sostanza fornirono cme. 25 di azoto alla tempe- 
ratura di 25° ed alla pressione ridotta a zero di 73722, 
IIT. gr. 0.1510 di sostanza fornirono cme. 18,5 di azoto alla tem- 
peratura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 7372, 
E su cento parti: 
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trovato calcolato per C,,H,,N,O. 

I. II. II. 
C 62,61 — -- 62,50 
H 6,63 — — 6,25 
N — 13,46 13,52 14,58 
O = _ — 16,67 
100,00 

L’amide 
/oONHe 
Cgll er PALE 
NCONH, 


cristallizza dall’ acqua o dall’ alcool in laminette splendenti che 
fondono a 227-229°, temperatura assai vicina a quella di fusione 
dell’ acido, è insolubile nell’ etere , nella benzina, negli eteri del 
petrolio, poco solubile nell’alcool e nell'acqua fredda, meglio nel- 
l'alcool e meglio aucora nell'acqua bollente. 

Ho detto che tra i prodotti di ossidazione con permanganato 
potassico dell'acido parametilidratropico non potei constatare con 
sicurezza che la presenza degli acidi tereftalico ed «-metilomote- 
reftalico, però cristallizzando quell’ ultimo ho trovato nelle acque 
madri una sostanza più solubile, ma in troppo piccola quantità e 
di troppo difficile purificazione per poter decidere se sì tratti 
sempre dell’acido «-metilomotereftalico impuro ovvero di un acido 
idrossilato della formula 


083 6008 
CNG 083 ovvero a 2083 


\cooH Nc00H 


Alcool parametilidratropico 


cn oe! (1) 
6 ‘\ on FRA (4) 
\cH,OH 


La riduzione dell’ aldeide fu operata mediante |’ amalgama di 
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sodio al 5 °/, per porzioni di 20 gr. d’ aldeide sciolti in 200 di 
alcool e 200 d’acqua. La operazione fu condotta nel modo descritto 
in una mia precedente memoria a proposito del metilbenzilcarbi- 
nolo (1) salvo che il prodotto prima di esser sottoposto a distil- 
lazione frazionata venne distillato col vapcr d’ acqua; in questo 
modo gran parte dei prodotti secondari bollenti a temperatura 
elevata rimasero nel pallone e ìl liquido passato col vapore diede 
facilmente e con poche rettificazioni l’alcool allo stato di purezza. 
L’ alcool parametilidratropico, o metilparatolilcarbincarbinolo è 
un liquido bollente a 239° di odore grato, insolubile o almeno 
pochissimo solubile nell’ acqua della quale è più leggiero, diede 
all’analisi risultati conformi alla formula sopra scritta. 
da gr. 0,2444 di sostanza risultarono gr. 0,2060 d’acqua e gr. U,7163 
di anidride carbonica, 
E su cento parti: 








trovato calcolato per C,)H,,O 
C 80,01 80,00 
H 9,36 9,33 
O 10,63 10,67 
100,00 100,00 


Cloruro di metilparatolilcarbincarbinile 


C.H a CH ) 
a ‘4 
2 


Il cloruro fu preparato riscaldando per alcune ore in tubo, chiuso 
a 135° l’alcool con una soluzione acquosa d’acido cloridrico satura 
a zero. Estratto con etere e scacciato quindi il solvente, il residuo 
fu sottoposto a distillazione, evitando l’ uso del cloruro di calcio. 
Il liquido passò in gran parte tra 225-230° e diede all’ analisi 
una quantità di cloro abbastanza vicina a quella richiesta dalla 
formula sopra scritta. 
da gr. 0,3733 di sostanza risultarono gr. 0,3076 di cloruro di 

argento. | 


(1) Gazz, chim. XVI, 815. 
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E su cento parti: 
trovato calcolato per C,,H,3Cl 
CI 20,0 20,06 


Il cloruro di metilparatolilcarbincarbinile è un liquido di odore 
aggradevole che bolle alla temperatura di circa 228° decomponendosi 
parzialmente con sviluppo di acido cloridrico, ed è questa la ra- 
gione per cui all’analisi sì trovò un difetto di cloro, è insolubile 
nell'acqua e più pesante di essa. 


Acetato di metilparatolileardincarbinile 


(1) 


"CH, | 
(4) 


/ 
CH, .0.C,H,0 


Ottenni questo composto dal cloruro sciogliendolo nell’ acido 
acetico e facendolo bollire a ricadere per qualche tempo colla 
quantità calcolata di acetato d’ argento. Separato alla pompa il 
cloruro d’argento precipitai con acqua , estrassi con etere e sot- 
toposi a distillazione frazionata. L’acetato di metilparatolilcar- 
bincarbinile è un liquido incoloro ,- di odore di frutta, insolubile 
nell'acqua, che bolle da 242-244°; diede all’ analisi i seguenti nu- 
meri. 
gr. 0,3445 di sostanza fornirono gr. 0,2695 d’ acqua e gr. 0,9509 

di anidride carbonica. 

E su cento parti: 








trovato calcolato per C,,.H,,0, 
C 75,27 75,00 
H 8,69 8,33 
O 16,14 16,67 
100,00 100,00 
B-paratolilpropilene 
CH, 
CHK Fuse 
\cu, 


Nello studio delle tre monocloropropilbenzine isomere col cloro 
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nella catena laterale (1) risulta che allorquando il cloro si trova 
alla estremità della catena, per ebollizione con potassa alcoolica 
sì forma l’etere etilico corrispondente (dal cloruro di idrocinnamile 
C,H;.CH,.CH,.CH,Cl l'etere idrocinnamiletilico C,H,.CH,.CH,.CH,.0 . 
C,H,), quando invece il cloro occupa le altre posizioni si forma 
nelle medesime condizioni |’ idrocarburo non saturo (dai cloruri 
di metilbenzilcarbinile C,H. . CH, . CHCI . CH, e di etilfenilcarbinile 
CH, . CHCl . CH, . CH,, l’a-fenilpropilene C,H. . CH: CH. CH,). Nel 
caso attuale era quindi d’aspettarsi che facendo bollire con potassa 
alcoolica il cloruro di metilparatolilcarbincarbinile si dovesse for- 
mare l’ etere etilico corrispondente; la reazione procede invece a 
rovescio delle analogie, poiché si forma l’idrocarburo non saturo 


CH, 
as 
\ CH, 


CH, 


che chiamo f-paratolilpropilene per indicare che esso deriva dal 
propilene CH, :CH .CH, per sostituzione del paratolile CH, .C,H,— 
ad un atomo di idrogeno nella posizione 8. 

Questo idrocarburo è un liquido incoloro bollente da 198-200° 
più leggiero dell’ acqua e in essa insolubile, ha odore aromati- 


co, ma non pungente come il suo isomero «-paratolilpropilene 
ous 


H 
ve “NCH : CH . CH, 
memoria (2). 
Diede all’analisi i numeri seguenti: 
da gr. 0,3340 dell’ idrocarburo risultarono gr. 0,2806 di acqua e 
gr. 1,1064 di anidride carbonica. 
E su cento parti: 


p. e. 192°, da mò descritto in una precedente 


trovato calcolato per C,0His 
C 90,34 90,91 
H 9,33 9,09 








99,67 100,00 


(1) Gazz. chim. XVI, 810. 
(2) Gazz. chim. XIV, 284, 504. 
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Come idrocarburo non saturo addiziona bromo, ma il prodotto 


che ne risulta è liquido e non cristallizzabile. Non dà a contatto 
eol cloruro di calcio un polimero solido analogo a quello che forma 
l’a-paratolilpropilene (loco citato). 


i. 


Liquido non combinabile col bisolfito. 
Paratolilmetilchetone. 


ABS (1) 
“ “Nc0.CH, (4) 


Il liquido non combinabile col bisolfito dopo numerose distilla- 
zioni frazionate passò da 222-226° e mi diede all’ analisi i risul- 
tati seguenti: 

I, gr. 0,3652 di sostanza fornirono gr. 0,2559 d’acqua e gr. 1,0767 

di anidride carbonica; | 
II. gr. 0,3499 di sostanza fornirono gr. 0,2427 d’acqua e gr. 1,0319 
di amidride carbonica; 
Ill. gr. 0,3846 di sostanza fornirono gr. 0,2667 d’acqua e gr. 1,1388 
di anidride carbonica. 
E su cento parti: 


I. II. III. 
C 80,41 80,43 80,75 
H 7,79 7,71 7,75 
0 11,80 1186 11,50 


cee GI | cfr cresci 


100,00 100,00 100,00 


Siccome io partiva dalla idea preconcetta che, accanto alla aldeide, 
si dovesse formare per azione del cloruro di cromile sul cimene 
uno dei due chetoni isomeri 


Bs 
CH ovvero CH, 
CH,. CO . CH, CO .CH, . CH, 
che richiedono 
18 


C 81,08 
H 8,11 
0 10,81 


aE 


100,00 


valori abbastanza vicini a quelli ottenuti dalla analisi, io ritenni 
nell’epoca in cui pubblicai la mia nota preliminare, che il liquido 
bollente da 222-226° fosse realmente uno dei due chetoni sopra 
scritti e cercai di spiegare il difetto costante, tanto nel carbonio 
come nell’idrogeno, coll’ammettere il chetone inquinato da piccole 
quantità di un prodotto clorurato. Per togliere però il dubbio che 
sempre mi rimaneva volli preparare direttamente i due chetoni e 
mi accorsi allora che nessuno dei due corrispondeva per le sue 
proprietà al liquido bollente da 222-226° (vedi memoria seguente). 
Un esame più accurato dei fatti mi condusse così a concludere 
che il liquido da mè analizzato conteneva un atomo di carbonio 
e due di idrogeno in meno, era cioè il chetone: 


CH, 
CoC 
CO . CH, 
che esige : 
80,60 
7,46 
11,94 


100,00 


ofe 


numeri molto più vicini a quelli forniti dalla esperienza che non 
sieno quelli richiesti dai due chetoni a dieci atomi di carbonio. 
E la identità del liquido ottenuto per azione del cloruro di 
cromile sul cimene col paratolilmetilchetone preparato sintetica- 
mente, facendo agire il cloruro di alluminio sopra un miscuglio di 
toluene e di anidride acetica, o cloruro di acetile, è dimostrata del 
confronto dei derivati. Si combina colla fenilidrazina e il prodotto 
di condensazione che si ottiene fonde a 95° (1) e si decompone 


(1) Tanto il punto di fusione attribuito da mè al composto colla fenilidra- 
zina nella nota preliminare, quanto quella trovato da Miller e Rohde (loco citato) 
sono inferiori al vero; il chè del resto non deve meravigliare in un composto così 


instabile. 
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spontaneamente quando sia abbandonato a se stesso, il composto 
colla idrossilamina fonde da 86-87°, trattando il chetone col bromo 
avviene una reazione molto violenta accompagnata da abbondante 


3 


H 

“Nc0.CHBr, 
che fonde a 98-99°, derivati tutti identici a quelli che Michaelis (1) 
e Widman e Bladin (2) prepararono dal paratolilmetilchetone. Per 
avere una ulteriore conferma preparai di nuovo il chetone distil- 
lando a secco un miscuglio di paratoluato ed acetato di bario e 
trovai il prodotto così ottenuto assolutamente identico, tanto per 
le sue proprietà, quanto per quelle dei suoi derivati, al chetone 
proveniente dal cimene. 

Benchè contenga il metile questo chetone non è capace di com- 
binarsi col bisolfito, proprietà del resto che pare comune a tutti 
1 chetoni che hanno un residuo aromatico direttamente legato al 
carbonile (per esempio l’acetofenone). 

In quanto al modo col quale tale chetone risulta dal cimene, è pro- 
babilissimo che il cloruro di cromile, o i prodotti che si formano 
decomponendo con acqua il composto di addizione del cloruro di 
eromile all’idrocarburo, agiscano sul cimene, nel quale già il pro- 
pile fu trasformato in isopropile, ossidandolo; non si tratterebbe 
quindi di una proprietà specifica del cloruro di cromile, ma anche 
altre sostanze ossidanti agirebbero in modo analogo tanto è vero 
che Widman e Bladin (loco citato) giunsero allo stesso chetone 
nei loro tentativi di nitrazione del cimene. 

Nella loro memoria Widman e Bladin osservano come la for- 
mazione del paratolimetilchetone, difficile a comprendersi qualora 
il mene conservasse la sua struttura, sarebbe assai più naturale 
ammettendo una precedente trasformazione del propile in isopropile 
per opera dell'acido nitrico. Lo studio della azione del cloruro di 
cromile sul cimene rende quest’ ultima ipotesi assai verosimile, 
infatti I’ ottenere esclusivamente aldeide parametilidratropica di- 
mostra come il primo effetto del cloruro di cromile consista nella 
trasposizione molecolare in seno al propile; e come questo ossidante 
pod agire pure l'acido nitrico. 


sviluppo d’acido bromidrico e si forma il bibromuro C, 


(1) Berichte der deutschen chem. Gesell. XV, 185. 
(2) Berichte der deutschen chem. Gesell. XIX, 586. 
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Il risultare del chetone dal cimene per semplice ossidazione 
preceduta da trasposizione intramolecolare spiega anche perchè 
Richter e Schiichner lo hauno ottenuto in così piccola quantità, men- 
‘tre Miller e Rohde ed io lo abbiamo veduto risultare in quantità 
abbastanza considerevole. È probabile che leggiere diversità nel 
modo di operare, la maggiore o minor cura colla quale si evita 
il soverchio riscaldamento, tanto durante la aggiunta del cloruro 
di cromile, quanto nel decomporre con acqua il composto di ad- 
dizione influiscano molto sul processo di ossidazione e quindi sul 
rendimento in chetone. Tanto è vero che in due preparazioni di- 
verse fatte apparentemente nello stesso modo, ottenni il chetone 
e l’aldeide in quantità relativamente diverse. 


Metanitroparatolilmetilchetone 
Yh (4) 
C,H,;—NO, (3) 
CO.CH, (1) 


Il paratolilmetilchetone si scioglie con reazione molto energica 
nell’acido nitrico densità 1,51 raffreddato con ghiaccio. Versando 
tutto nell'acqua, il nitroderivato si separa sotto forma di olio giallo 
pesante che talora solidifica parzialmente dopo un certo tempo, 
talora rimane liquido. Se la solidificazione è avvenuta si può, prima 
di procedere alla cristallizzazione, liberare i cristalli dalla parte 
liquida spremendoli sotto il torchio tra carta asciugante; del resto 
sì può operare direttamente sul liquido primitivo lavandolo con un 
po’ di carbonato sodico in soluzione diluita per disciogliere le 
sostanze acide eventualmente formatesi, e quindi facendolo ricadere 
con eteri del petrolio bollenti da 50-70°. La soluzione decantata 
lascia depositare il nitroderivato sotto forma di lunghi aghi gialli 
raggruppati a stella che basta una seconda cristallizzazione dagli 
eteri del petrolio a purificare completamente. 

L'analisi diede i risultati seguenti : 

I. gr. 0,3304 di sostanza fornirono gr. 0,1637 d'acqua e gr. 0,7337 

di anidride carbonica; 

II. gr. 0,3168 di sostanza fornirono cme. 22 di azoto alla tempe- 

ratura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 738,32, 

E su cento parti: 











dà 


trovato (1) calcolato per C,H NO, 
C 60,56 60,34 
H 5,50 9,03 
N 7,64 7,82 
O 26,30 26,81 
100,00 100,00 


Il metanitroparatolilmetilchetone cristallizza in lunghi aghi gialli 
chiari che fondono a 61°, è molto solubile nell’ alcool, negli eteri del 
petrolio invece si discioglie abbastanza a caldo, pochissimo a 
freddo. Se a questo nitrochetone si aggiunge una soluzione conte- 
nente sopra 10 parti d’acqua, 1 di cloridrato di fenilidrazina e 1,2 
di acetato sodico, si riscalda sino a fusione dei cristalli e si agita 
fortemente , avviene tosto la condensazione e si forma un liquido 
rosso che ben presto si solidifica. Purificando il prodotto per cri- 
stallizzazione dall’ alcool si ottengono bei prismi color rosso gra- 
nato che corrispondono alla formula 


CH, 
Sua È / CH, 
\N . NHC,H, 


I, da gr. 0,27,48 di sostanza rjsultarono gr. 0,1434 di acqua e | 
gr. 0,676 di anfdride carbonica; 

Il. da gr. 0,3837 di sostanza si svolsero cmc. 54,5 di azoto alla 
temperatura di 22° ed alla pressione ridotta a zero di 733,2 mm. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,;H,.N,0, 
C 66,85 66,91 
H 0,79 5,08 
N 15,67 15,61 
O 11,69 11,90 
100,00 100,00 


(1) Prima di pubblicare la nota preliminare più volte citata avea fatto di 
questo nitrochetone soltanto la determinazione dell’ azoto, il chè spiega come io 
lo avessi scambiato pel nitrocomposto del chetone omologo superiore il quale 
contiene il 7,25 ‘/, di azoto. 
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Per determinare .la struttura del nitrochetone lo ossidai con 
acido nitrico ed ottenni un acido che all’analisi mi diede i risultati 
seguenti : 
gr. 0,2654 dell’acido fornirono cmc. 18 di azoto alla temperatura 
di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 737,1 mm. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,H,NO, 
N 7,45 7,79 


Esso è adunque un acido nitrotoluico e poichè d'altra parte 
fonde a 187° e il suo sale di bario cristallizza con quattro mole- 
cole d’acqua, come dalla seguente analisi: i 
gr. 0,2518 del sale perdettero a 150° gr. 0,0316 d’acqua e diedero 

quindi gr. 0,1028 di solfato di bario. 

E su cento parti: 


trovato calcolato per (C,H,NO,),Ba + 4H,0 
H,O 12,55 12,65 
Ba 24,01 24,07 


esso è il metanitroparatoluico 


CH, (4) 
C,H,—NO, (3) 
COOH (1) 


e quindi anche nel chetone dal quale deriva il nitrile occupa il 
posto meta rispetto al gruppo chetonico. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Universita. Agosto 1890. 


Di alcuni chetoni; 
di G. ERRERA. 
(IGiunta i 3 settembre 1890). 


I chetoni descritti nella presente memoria furono preparati 
per confrontarli con quello ottenuto per azione del cloruro di cro- 
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mile sul cimene e che io dapprima supponeva identico ad uno | 
dei due 


CH, ovvero CHX 
CH, .CO .CH, 


Noo . CH, .CH, 


Come però risulta dalla memoria presente tale supposizione fu 
dimostrata erronea poichè il chetone preparato dal cimene è il 
loro omologo immediatamente inferiore. 


Paratoliletilchetone 
CH, = (1) 


C,H 
° *N00.0,H, (4) 


1) paratoliletilchetone fu preparato per distillazione secca d’ un 
miscuglio dei sali di bario degli acidi paratoluico e propionico in 
storta di rame per porzioni di 50 grammi. Siccome il miscuglio 
gonfia è bene, ad evitare ostruzioni del collo della storta, aggiun- 
gere alla sostanza da distillare un po’ di sabbia. Il liquido ottenuto 
fu lavato con carbonato sodico, disseccato e quindi sottoposto a 
distillazione frazionata. Accanto a prodotti bollenti a bassa tem- 
peratura costituiti principalmente da dietilchetone e accanto a 
prodotti superiori contenenti il paraditolilchetone , del quale non 
si potè evitare la formazione nemmeno adoperando un eccesso di 
propionato di bario (due molecole di propionato per una di toluato) 
sì ottenne una porzione bollente da 235-240° costituita dal para- 
toliletilchetone, come risulta dalla seguente analisi. 
da gr. 0,2118 di sostanza si ebbero gr. 0,1631 d’acqua e gr. 0,6277 

di anidride carbonica. 

E su cento parti: 








trovato calcolato per C,0H,s0 
C 80,82 81,08 
H 8,55 8,11 
O 10,63 10,81 
* 100,00 100,00 


Il paratoliletilchetone è un liquido appena giallognolo che bolle 
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da 237-289° di odore caratteristico, insolubile nell'acqua, incapace 
di combinarsi col bisolfito; dà colla fenilidrazina un prodotto di 
condensazione liquido e coll’idrossilamina il composto 


CH, 
OY ial 
\NOH 


CHK 


che si ottiene lasciando per ventiquattro ore a temperatura ordi- 
naria il chetone a contatto con una soluzione acquosa di cloridrato 
di idrossilamina in leggiero eccesso a cui fu aggiunta la quantita 
di carbonato sodico necessaria a porre in libertà la base, e tanto 
alcool fino ad avere un liquido limpido. Scacciato l’alcool a bagno 
maria |’ ossima per raffreddamento solidifica e quando è asciutta 
la si cristallizza dagli eteri del petrolio bollenti da 50-80°. La 
paratoliletilacetossima si presenta in larghe lamine incolore che 
fondono da 86-87°. 

Il paratoliletilchetone riscaldato leggermente con acido nitrico 
del commercio (densità 1,38) si ossida con violenza e con abbon- 
dante sviluppo di vapori nitrosi. Se si precipita con acqua, sì 
discioglie la sostanza oleosa separatasi nell’ alcool e si aggiunge 
una soluzione concentrata di potassa alcoolica in eccesso si for- 
mano per raffreddamento delle lamine cristalline color giallo 
d’oro costituite dal sale potassico del dinitroetano; come dalla se- 
guente analisi : 

gr. 0,2959 del sale vennero disciolti nell’ acqua entro un cro- 
giuolo di platino e addizionati d’acido solforico in eccesso il quale 
cagionò la separazione di goccie oleose di dinitroetano; si riscaldò 
a bagno maria in modo che il dinitroetano fosse trasportato via 
dal vapor d’acqua, quindi si portò a secco e si calcinò in presenza 
di carbonato ammonico; il residuo costituito da solfato potassico 
pesava gr. 0,1624. 


E su cento parti: 
trovato _ calcolato per CH, .CK(NO,), 
K 24,60 24,84 


Le acque madri alcooliche dalle quali era stato eliminato il 
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sale potassico del dinitroetano diedero per aggiunta d’acido clori- 
drico un precipitato abbondante costituito da acido metanitropa- 
ratoluico p. f. 187° (1). 


Metanitroparatoliletilchetone 
CH, (4) 
Nc0.C,B;, (1) 


Si ottiene questo ritroderivato sciogliendo il chetone nell’ acido 
nitrico ( densità 1,51 ) ben raffreddato e precipitando quindi con 
acqua, Si formano goccie oleose che rapidamente si solidificano, 
si spremono tra carta sotto il torchio e si cristallizzano quindi 
dall’ alcool. Risultano lamine color giallo paglierino che fondono 
a 50-51° e danno all’analisi numeri che conducono alla formula 
d'un mononitroderivato del paratoliletilchetone. 

L Da gr. 0,3868 di sostanza risultarono gr. 0,2047 d’ acqua e 
gr. 0,8792 di anidride carbonica; 

IL Da gr. 0,3041 di sostanza si svolsero cmc. 19,5 di azoto alla 
temperatura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 750,2 ™™. 

E su cento parti: 








trovato calcolato per CoHuNO, 
C 61,99 62,18 
H 5,88 5,70 
N 7,18 7,20 
O 24,95 24,87 
100,00 100,00 


Il metanitroparatoliletilchetone fatto bollire con acido nitrico 
diluito si ossida rapidamente e si forma come unico prodotto 
acido metanitroparatoluico p. f. 187°, il chè dimostra come anche 
nel chetone il gruppo NO, occupi il posto meta rispetto al car- 
bonile. 


(1) Il feniletilchetone C,H,.CO.C,H. trattato nello stesso modo dà acido 
benzoico e dinitroetano , mentre nè il paratolilmetilchetone CH;. C,H, . CO. CH; 
nè l'isomero benzilmetilchetone C,H; .CH,.CO. CH, danno dinitroetano (vedi su 
questo argomento Chan cel-Comptes rendus LXXXVI, 1405). 

18 
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Il metanitroparatolilétilchetone si condensa colla fenilidrazina 
(il renttivo consta di 1 parte di cloridrato di fenilidrazina, 1,5 
parte di acetato sodico cristallizzato e 10 parti d’acqua) e il pro- 
dotto che se ne ottiene corrisponde alla formula 


CH; (4) 

“x 3 

go 6 
NN. NHC,H, 


gr. 0,8178 di sostanza diedero gr. 0,1797 d’acqua e gr. 0,7876 di 
anidride carbonica. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,eHy7N:0, 
C 67,70 67,84 
H 6,29 6,01 


Cristallizza dall’alcool in aghi ranciati che si fondono da 147°-149°. 


Metadinitrodiparatotilchetone 
(4) CH (0 (4) 


—C0—C 
(3) NO“ ©" “NNO, (3) 


Il diparatolilchetone CH,.C,l1,.CO.C,H,.CH, si forma, come 
fu accennato, come prodotto secondario ne la preparazione ‘del 
paratolilchetone; le porzioni superiori che in parte solidificano si 
spremono tra carta e i cristalli si cristallizzano dall’ alcool. Il 
diparatolilchetone, già ottenuto per altre vie (per esempio per 
azione del cloruro di alluminio sopra un miscuglio di toluene e 
cloruro di carbonile ) si combina colla idrossilamina , però con 
maggior difficoltà che il chetone precedente, operando come fu 
fatto sopra, cioè a temperatura ordinaria e colla base libera la 
combinazione non avviene; per riuscire ho seguito il metodo che 
serve allaf preparazione della benzofenonossima (1) ho cioè riscal- 
dato per parecchie ore a bagno maria il chetone col doppio della 
quantità teorica di cloridrato di idrossilamina, il tutto disciolto 


(1) Beckmann — Berichte der deutschen chem. Gesell XIX, 989. 
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in alcool acquoso addizionato di alcune goccie d’ acido cloridrico. 
Finita la reazione ho aggiunto acqua contenente un po’ di car- 
bonato sodico ed ho cristallizzato la massa solida risultante dagli 
eteri del petrolio bollente da 80-120°. 
L’ ossima 
ood, .CH, (4) 
(1) C=NOH 
\o,H,. CH, (4) 


si deposita in prismi incolori fondenti da 161-162°. 

Il diparatolilchetone si discioglie nell’acido nitrico (densità 1,51) 
ben raffreddato trasformandosi in un dinitrocomposto ccrrispon- 
deote alla formula scritta sopra, come dalle seguenti analisi : 

I. gr. 0,3296 di sostanza diedero gr. 0,1264 d'acqua e gr. 0,7265 
di anidride carbonica; 

II. gr. 0,3611 di sostanza fornirono cmc. 30,5 di azoto alla tem- 
peratura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 7372", 
E su cento parti: 








trovato calcolato per C,5H,2N0, 
C 60,11 60,00 
H 4,26 4,00 
N 9,32 9,33 
O 26,31 26,67 
100,00 100,00 


Questo dinitrodiparatolilchetone del quale non ho stabilita la 
formula di struttura, ma che per analogia cogli altri nitrochetoni 
precedentemente descritti conterrà i gruppi NO, in posizione meta 
rispetto al carbonile, cristallizza dall’ alcool in aghi prismatici 
gialli, è abbastanza solubile nell’ alcool a caldo, poco a freddo, è 
assai resistente di fronte all’acido nitrico; fatto bollire a ricadere 
con acido nitrico ordinario non si nota azione alcuna, fatto bollire 
per alcune ore con acido nitrico densità 1,45 una parte si di- 
strugge completamente, un'altra non fa che disciogliersi nell’acido — 
e si riprecipita inalterata per aggiunta d’acqua. 


Paraxililmetilchetone 
CH (1) 
CHK __ 
CH,.CO.CH, (4) 


100 | : 

L’acido omoparatoluico CH,.C,H,.CH, .COOH necessario alla 
preparazione del chetone fu ottenuto partendo dal paraxilene. 
Il paraxilene sintetico (preparato per azione del sodio sopra un 
miscuglio di parabibromobenzina e ioduro di metile) fu bromurato 
nella catena laterale iacendolo bollire a ricadere mentre il suo 
vapore veniva attraversato da una corrente d’aria secca carica 
di bromo. Introdotto l’alogeno in quantità un po’ minore di quella 
necessaria a trasformare tutto I’ idrocarburo in bromuro di para- 
xilile, il prodotto greggio venne fatto bollire per un paio di 
giorni a bugno maria con un eccesso di cianuro potassico sciolto 
in alcool. Neppure adoperando l’ alcool allungato con un po’ di 
acqua non si potè evitare che il cianuro di potassio si compor- 
tasse sopra una parte del cloruro come potassa alcoolica e che 
quindi, accanto al cianuro si formasse alquanto etere paraxilile- 
tilico 

dn CH, 
elly 
\cu, . 0. C,H, 


Terminata la reazione si distilld tutto in una corrente di vapore 
e il liquido oleoso raccoltosi nel recipiente e separato dall’ acqua 
venne fatto bollire a ricadere con potassa acquosa al 50 °/, finchè 
fosse cessato_ lo sviluppo di ammoniaca. Per raffreddamento il 
contenuto del pallone si rapprese in una massa cristallina costituita 
dal sale potassico dell’ acido omoparatoluico; si distillò di nuovo 
col vapor d’acqua per allontanare un po di paraxilene inalterato 
e l'etere paraxililetilico, che fu riconosciuto pel punto di ebollizione 
202-204° e per le altre sue proprietà, e al liquido rimasto nel 
pallone e ridotto a piccolo volume si aggiunse acido solforico per 
spostare l'acido. Questo venne cristallizzato dall'acqua alcoolica. 

Ottenuto così l'acido, esso fu trasformato in sale di bario, me- 
scolato con cinque molecole circa di acetato di bario e il miscu- 
glio ben polverizzato fu distillato a secco in storta di rame per 
porzioni di 50 grammi, e con aggiunta di sabbia per impedire il 
rigonfiarsi della massa. Il distillato venne lavato con carbonato 
sodico e rettificato. Tolti i prodotti bollenti a temperatura assai 
bassa e costituiti in gran parte da acetone ordinario, la massima 
parte del liquido passò da 220-250°, però ad onta che si fosse 
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adoperato un così grande eccesso di acetato di bario non si potò 
evitare la formazione di prodotti bollenti a temperatura assai 
alta, tra i quali fu isolato il chetone corrispondente all’acido omo- 
paratoluico. 

La porzione compresa tra 220° e 250° agitata con soluzione 
concentrata di bisolfito sodico si rapprese prontamente in una 
massa di cristalli che vennero spremuti, Javati accuratamente con 
alcool e con etere e quindi decomposti con carbonato sodico. 
Risultò un liquido di odore aromatico, incoloro, bollente da 232-233° 
e che chiede all’ analisi i numeri richiesti dal paraxililmetilche- 
tone. 
da gr. 0,3553 del chetone risultarono gr. 0,2649 d’acqua e gr. 1,0546 

di anidride carbonica. 

E su cento parti: 








trovato . calcolato per C,0H,20 
C 80,95 81,08 
H 8,28 8,11 
O 10,77 10,81 

100,00 100,00 


Il paraxililmetilchetone reagisce sulla fenilidrazina dando un 
prodotto di condensazione oleoso, si condensa colla idrossilamina 
e la combinazione avviene facilmente operando come per il para- 
toliletilchetune. La puraxililmetilacetossima. 


CH 
A 3 
SSA cpc 
“NOH 


cristallizza dagli eteri del petrolio bollente da 50-80° in grossi 
prismi clinoedrici che fondono da 90-91°. 


Metanitroparaxililmetilchetone. 


Nitrando il paraxililmetilchetone con acido nitrico (densità 1,51) 
risulta un nitroderivato liquido che non son riuscito a far solidi- 
ficare e che quindi non ho neppur tentato di ottenere allo stato 
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di purezza. Ne ho invece preparata la combinazione colla fenili- 
drazina la quale corrisponde alla formula 


CH; ] - (4) 

CH:-N0: cH, (3) 

NOH. CK (1) 
NN. NHC,H; 


come dalla seguente analisi : 
gr. 0, 1989 di sostanza fornirono cmc. 26,5 di azoto alla tempe- 
ratura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 73722, 
E su cento parti: 
trovato calcolato per C,,H,;N,0, 
N 14,70 14,84 


Questo prodotto di condensazione dall’ alcool, nel quale è poco 
solubile a freddo, cristallizza in lunghi aghi di un bel rosso vivo 
i quali fondono a 212-213°. Per analogia cogli altri nitrochetoni 
attribuisco anche in questo, senza averlo dimostrato, al nitrile la 
posizione meta rispetto alla catena contenente il carbonile. 


Diparazililchetone 


Questo chetone formasi, come fu già accennato, come prodotto 
secondario nella preparazione del precedente. Si separa solido dalle 
porzioni bollenti oltre i 300° e lo si purifica, prima spremendolo 
tra carta, poi cristallizzandolo dall'alcool, Diede all'analisi risultati 
che concordano con quelli richiesti dalla teoria, infatti : 
gr. 0,2272 di sostanza fornirono gr. 0,1609 d’acqua gr. 0,7140 di 

anidride carbonica. 

E su cento parti: 


trovato calcolato per C,,H,30 
C 85,70 85,71 
H 7,87 7,56 
0 6,43 6,73 








100,00 - 400,00 
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E incoloro e fonde a 54°, allorquando si depone rapidamente 
da una soluzione fatta a caldo si presenta sotto forma di lamine, 
quando invece si deposita lentamente 1 cristalli possono assumere 
dimensioni considerevoli ed hanno allora tutto |’ aspetto di quelli 
di gesso. 

Si condensa a temperatura ordinaria , ed operando nel solito 
modo, colla idrossilamina per dare il composto 


Cs - CH, - CH; 
C=NOH 
\cu, . C,H,. CH, 


che cristallizza dall'alcool in aghi incolori e fonde a 106°. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1890. 


Sulla sostituzione degli alogeni negli idrocarburi aromatici; 


di G. ERRERA. 


( Giunta il 3 settembre 1890). 


Nel fascicolo Luglio- Agosto 1890 del Monatshefte ftir Chemie, 
O. Srpek pubblica un lavoro sulla sostituzione degli alogeni negli 
idrocarburi aromatici e non fa, senza accorgersi, che ripetere quasi 
esattamente una serie di esperienze eseguite già da mè tre anni 
or sono sullo stesso argomento e che si trovano incidentalmente 
in una memoria sull’ * Azione dell'acido nitrico e del calore sugli 
eteri, pubblicata nella Gazz. Chim. Ital. vol. XVII (1887), p. 193 
e seguenti. Di questo mio lavoro si trova il sunto nel Chemisches 
Central-Blatt dello stesso anno, vol. XVIII, pag. 1286 e una re- 
censione più diffusa nel Berichte der deutschen chemischen Ge- 
sellschafi dell'anno seguente, vol. XXI Referate, pag. 85. 

Siccome i risultati ottenuti da Srpek e da me, benchè concor- 
cino nelle loro linee generali, differiscono in molti particolari, ho 
creduto bene fare alcune esperienze che del resto confermano 
quanto asserii nella mia memoria già citata. 
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Allo scopo di preparare |’ etere parabromobenziletilico, io avea 
cercato di giungere al cloruro di parabromobenzile, sia bromurando 
a freddo ed in presenza di iodio il cloruro di benzile, sia cloru- 
rando a caldo il parabromotoluene. Nell’un caso e nell'altro, invece 
del desiderato composto ottenni una sostanza cristallizzata in lunghi 
aghi splendenti incolori, le cui diverse porzioni fondevano da 50,°5 
a 55° e che mi diedero all’ analisi una quantità di cloro molto 
minore ed una quantità di bromo assai maggiore di quella richie- 
sta dal cloruro di bromobenzile. Basandomi sui risultati dell'analisi 
e sul fatto che per ossidazione non ottenni che acido parabromo- 
benzoico , senza quantità apprezzabili d’ acido paraclorobenzoico, 
conclusi che cloro non poteva esistere nel nucleo e che quindi la 
sostanza da me ottenuta si doveva considerare come un miscuglio 
di cloruro e bromuro di parabromobenzile (1). 

Nella sua recente memoria Srpek bromura anch'esso a freddo 
il cloruro di benzile in presenza di iodio e clorura il parabromo- 
toluene sotto l’azione della luce solare diretta, azione che secondo 
gli studi di Schramm è equivalente a quella di una elevata tempe- 
ratura. Arriva anch'egli a cristalli costituiti apparentemente d’una 
sostanza unica, il cui punto di fusione cresce per successive cri- 
stallizzazioni da 36° a 59°. La determinazione totale degli alogeni 
dà all’autore numeri analoghi a quelli ottenuti da me, però l’au- 
tore avendo dosato separatamente gli alogeni contenuti nella 
catena laterale, deduce dai risultati che cloro deve esistere nel 
nucleo e che quindi il prodotto da lui preparato è “ principalmente 
bromuro di parabromobenzile (p. f. 61°) con un composto clorurato 
nel nucleo e nella catena laterale , aggiungendo che “ calcolando 
in bromo la quantità di cloro trovata si vede che in tutti i casi 
1 numeri oltrepassano alquanto quelli richiesti da un toluene bi- 
sostituito , e più innanzi che “ la combinazione ottenuta in am- 
bedue i casi, altro non è che bromuro di parabromobenzile che 
trattiene impurità, più ricche in alogeni, difficili da allontanare ,. 
Le analisi riportate dall'autore sono le seguenti : 


(1) Noto incidentalmente che più tardi preparai il cloruro di parabromoben- 
zile trattando con acido cloridrico l'alcool parabromobenzilico ( Gazz. Chim. Ital. 
18, 286). 
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eatena laterale alogeno totale 


pf °Cl% Br% Cl%, Br % 


dal cloruro di( 45° C 2,20 28,18 — 
benzile e 352° 319 2812 7,6 51,99 
bromo 58-59° 3,25 27,80 8,01 51,69 - 

dal p-bromo- ( 36° 1,9 31,6 13,8 43,4 
toluene e cloro } 52° 3,26 27,8 7,9 50,76 


Se le analisi sono veramente esatte è necessario ammettere la 
presenza del cloro nel nucleo, non vedo però in qual modo dai 
numeri scritti sopra si possa dedurre, come fa Srpek , chè calco- 
lando il cloro in bromo si ottenga una quantità totale di alogeno 
superiore a quella richiesta da un bibromotoluene, il che appunto 
conduce l’autore ad ammettere la esistenza, come impurità, di un 
toluene più che bisostituito. 

Dato un composto che contenga su cento parti in peso c di 
cloro e è di bromo, il composto che ne risulta , sostituendo nella 
molecola al cloro una quantità equivalente di bromo, conterrà 
una quantità x percentuale di bromo data dalla formula (1) 

39,0 b + 80 c 
35,5 + 0,445 c 

Ora sostituendo in questa formula a c successivamente i valori 
7,6 — 8,01 — 13,8 — 7,9 trovati dall’ autore pal cloro totale, e a 
b i valori corrispondenti del bromo 51,99 — 51,69 — 43,4— 50,76 
si trovano per x i seguenti valori: 


x = 


p. f. 52° x=Br%; <= 63,10 
È 58-59° 2 3 l 63,38 
: 36° > 5 s 63,99 
Li 52° ‘ A È 62,37 


(1) Infatti la quantità g di bromo equivalente ac di cloro è uguale a 


ae ma in segnito questa a trasformazione le 100 parti del composto clo- 


robromurato sono diventate 100+q —c del composto bromurato , per avere 
quindi il per cento totale di brumo « bisognerà ricorrere alla proporzione 
q+b:100+q—e=x:100. Risolvendo rispetto ad x e sostituendo a q il 


80 c 
suo valore 35,5 sì ottiene: 


80 c 
10 +4) pot 


X 


cioè la formula del testo. : 14 
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La teoria pel bromuro di parabromobenzile richiede una quan- 

tità un po’ maggiore di bromo, cioé: 
Br = 64 °/, 

Come si vede il calcolo esatto eonduce ad un risultato diame- 
tralmente opposto a quello ottenuto da Srpek, anzi i numeri cal- 
colati differiscono abbastanza poco della teoria per poter esser 
considerati come una: prova della non esistenza di derivati supe- 
riori ai bialogenici. Del resto nell’ ipotesi che vi sia realmente 
cloro nel nucleo, nulla di più facile che immaginare un miscuglio 
di bromuro di parabromobenzile , bromuro «i paraclorobenzile e 
cloruro di paraclorobenzile che soddisfi ai risultati ottenuti dal- 
l'autore senza bisogno di ricorrere a derivati alogenici superiori. 
Per esempio nel caso dei cristalli fondenti a 52° si ha per un 
miscuglio di 


bromuro di parabromobenzile 74,59 
bromuro di paraclorobenzile 10,92 
cloruro di paraclorobenzile 14,49 
100,00 
trovato °/, calcolato °/, 
metile 28,12 28,12 
r 51,99 51,99 
fenile 23,87 23,87 
metile 3,19 3,19 
7,60 8,27 
fenile 4,41 5,08 


Ed ora che credo dimostrata la presenza esclusiva di derivati 
bialogenici del toluene, passiamo a discutere la seconda questione, 
quella cioè che riguarda la esistenza, o meno, del cloro nel 


nucleo. 
Nel mio precedente lavoro, per quanto riguarda l’analisi dei 


prodotti, mi era limitato alla determinazione del cloro e del bromo 
totale arroventando la sostanza con calce, ed avea escluso la 
presenza del cloro dal nucleo, solo pel fatto di non aver potuto 
trovare tra i prodotti di ossidazione I’ acido paraclorobenzoico. 
Siccome questo metodo di ricerca non è suscettibile di una grande 
esattezza potendo facilmente sfuggire piccole quantità dell’ acido, 
e poichè dalle analisi di Srpek risulta precisamente il contrario 
di quanto asserii, ho giudicato opportuno fare l' analisi completa 
di un prodotto ben cristallizzato fondente a 49° ottenuto bro- 
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murando a freddo il cloruro di benzile nelle condizioni descritte 
nella mia precedente memoria, e cristallizzando una sola volta 
dell'alcool la massa solida spremuta al torchio. i 

La determinazione degli alogeni nella catena laterale fu fatta 
aggiungendo a pochi decigrammi della sostanza da analizzare 
sciolti nell’ alcool, un eccesso di soluzione alcoolica di nitrato di 
argento (1 parte di nitrato d'argento, 10 parti d’alcool al 75 °/;), 
facendo ricadere per alcune ore nell’ oscurità, raccogliendo sopra 
un filtro il miscuglio dei sali alogenici dell’argento, lavandolo con 
alcool, quindi con acqua, e pesandolo in crogiuolo prima e dopo 
d'aver riscaldato in una corrente di cloro (1). 

La quantità totale degli alogeni fu determinata arroventando 
la sostanza con calce. Si ebbero i risultati seguenti : 
gr. 0,9347 di sostanza fatti bollire con nitrato d’argento in soluzione 

alcoolica diedero gr. 0,6699 di cloruro e bromuro d’argento, 


e gr. 0.0063 di argento metallico. La perdita di peso avuta 
nel trasformare in cloruro il miscuglio dei ‘sali d’ argento fu 


di gr. 0,0825. 
E in cento parti: 
nella catena laterale 
Cl 8,68 
Br 16,07 


gr. 0,4474 di sostanza, dopo arroventamente con calce diedero 
gr. 0,6718 di cloruro e bromuro d’argento e gr. 0,0153 di 


(1) La soluzione alcoolica dalla quale furono separati il bromuro ed il cloraro 
d'argento, per aggiunta d’ acqua lascia depositare un liquido pesante, costituito 
a quanto pare da etere parabromobenziletilico, impuro di nitroprodotti, formatosi 
in virth delle equazioni: 


Br Br 
- AgNO, = AgBr + HNO, + C 
CH cape + CeHsOH + AgNO, = AgBr + HNO, + Hi on, 0. CH 
B B 
CH + C,H,OH + AgNO, = AgCl + HNO, + UH,< 


CH,CI CH, .0.C,H, 


Infatti caso distilla alla temperatura di circa 210° e dà per trattamento con 
acido nitrico (vedi * Azione dell’ acido nitrico o del calore sugli eteri, — Gaz- 
zetta Chimica Ital. XVII, 193) una sostanza solida, cristallizzata, volatile col 
vapor d'acqua, la quale benchè fonda a temperatura un po’ bassa, è probabil- 
mente aldeide parabromobenzoica. Ad ogni modo arroventandone con calce 
una certa quantità non pesata ho ottenuto esclusivamente bromuro di argento,. 
senza traccia di cloruro. 
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argento metallico. La perdita di peso notata nel trasformare 

in cloruro il miscuglio dei sali d'argento fu di gr. 0,1241. 
E in cento parti: 


totale 
CI 8,49 
Br 51,68 


Dai risultati delle due analisi si deduce che nella sostanza da 
me analizzata non v'è assolutamente cloro nel nucleo poichè la 
differenza riscontrata tra la quantità di cloro nella catena late- 
rale 8,63 e quella totale 8,49 cade nei limiti di errore d'esperienza 
e si può considerare come nulla. È poi facile calcolare che per 
un miscuglio di 49,5 parti di cloruro di parabromobenzile e 30,9 
di bromuro di parabromobenzile, la teoria concorda assai bene 
colle quantità di cloro e di bromo determinate sperimentalmente. 

Si ha infatti prendendo per il cloro nella catena laterale la media 
dei due numeri 8,63 e 8,49. 


trovato calcolato per sor CtH'Bs : Ch: 
nucleo catena laterale nucleo catena laterale 
Cl — 8,56 — 8,55 
Br 30,61 16,07 30,42 16,16 


Tale risultato che conferma le asserzioni della mia precedente 
memoria @ nel tempo stesso in piena armonia colle esperienze di 


ossidazione fatte da Srpek medesimo. Anch' egli, come me, non 
trova tra i prodotti di ossidazione che l'acido bromobenzoico, ri- 
sultato questo che male si potrebbe spiegare colla esistenza del 
cloruro di paraclorobenzile, e in generale di un prodotto clorurato 
nel nucleo. Non risulta dalla memoria dell'autore quali delle por- 
zioni egli abbia ossidato, se tutte od alcune soltanto, ad ogni modo 
anche le porzioni meno ricche in cloro nel nucleo,.sempre secondo 
le analisi di Srpek, come quelle fondenti da 50°-60°, dovrebbero 
dare un miscuglio di acidi contenente circa il 75 °/, d’ acido pa- 
rabromobenzoico ed il 25 °/, di paraclorobenzoico, nè mi pare pro- 
babile che una quantità tale di quest’ultimo acido sia sfuggita a 
chi aveva tutto l’interesse a rintracciarlo. Non parliamo poi dei 
cristalli fondenti a 36° che dovrebbero dare come prodotto prin- 
cipale di ossidazione l’acido paraclorobenzoico. 

Questa contraddizione tra le esperienze di ossidazione e le ana- 
lisi dello Srpek non si può spiegare che ammettendo un errore o 
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nelle une, o nelle altre. Che se le analisi sono esatte rimane perd 
sempre Ja divergenza colle mie e allora è giuocoforza ammettere, 
benchè il fatto appaia poco probabile, che le piccolissime diversità 
nel modo di operare la bromurazione del cloruro di benzile ab- 
biano fatto si che nei cristalli analizzati da Srpek il cloro sia en- 
trato nel nucleo, in quelli analizzati da me e che fondono presso 
a poco alle medesime temperature non sia entrato. Srpek per 100 
grammi di cloruro di benzile ne adopera 5 di iodio, opera allo 
scuro e molto più lentamente di me perchè impiega 36 ore ad 
aggiungere la quantità teorica di bromo, lascia poi il liquido a sè 
stesso per 12 ore, finchè cioè il colore rosso sia quasi scomparso; 
io aggiungo 10 grammi di iodio, opero alla luce diffusa e, dopo 
rersato il bromo (operazione che dura al più due ore), lascio in 
riposo il liquido per alcune ore prima di sottoporlo ad ulteriori 
trattamenti. 

Dove è più naturale attendersi una diversità nei risultati è nel 
clorurare ii parabromotoluene, poichè Srpek opera sotto l’influenza 
della luce diretta, io sotto quella del calore; del resto in questo 
caso io fondo la mia opinione sulla non esistenza del cloro nel 
nucleo soltanto sul non aver ottenuto nella ossidazione acido pa- 
raclorobenzoico, il che non esclude a rigore la presenza di piccole 
quantità di cloro nel nucleo, e di più io non ho mai studiato un 
prodotto fondente n così bassa temperatura come quello analizzato 
da Srpek p. f. 36°, nel quale prodotto è da presumersi come più 
probabile la esistenza del cloruro di paraclorobenzile. 

Riassumendo io credo di poter asserire che nei prodotti solidi 
da me ottenuti bromurando il cloruro di benzile non v’ha certa- 
mente cloro nel nucleo, e che in quelli preparati clorurando a 
caldo il parabromotoluene è probabile non ce ne sia neppure, o 
almeno, se pur ve n'è, soltanto in piccola quantità. Non escludo 
con ciò che le porzioni liquide, o quelle fondenti a bassissima tem- 
peratura non possano contenere cloruro di paraclorobenzile, anzi 
credo probabile che si. 

Srpek alla fine della sua nota, supponendo dimostrata la esi- 
stenza del cloruro di paraclorobenzile e del bromuro di parabro- 
mobenzile, fa alcuni ragionamenti intorno al modo probabile di 
procedere della reazione ; ic credo prematura qualunque ipotesi 
tanto più che, essendo gli alogeni nella catena laterale molto de- 
bolmente legati al rimanente della molecola (il nitrato d’ argento 
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alcoolico li elimina gia a freddo) possono benissimo entrare io 
giuoco anche gli idracidi che si formano nel processo della bro- 
murazione e della clorurazione. Per uno studio completo della rea- 
zione la prima cosa a farsi sarebbe di analizzare i gaz che si svol- 
gono; non è improbabile ad esempio che nel bromurare il cloruro 
di benzile, il cloro scacciato dalla catena laterale anzichè entrare 
completamente nel nucleo, si possa eliminare in parte sotto furma 
di acido cloridrico, che sarebbe facile constaiare e dosare in mezzo 


all’acido bromidrico che si va sviluppando. 
Torino. Laboratorio di Chimica della K. Università. Settembre 1890. 


Nuove esperienze crioscopiche ; 


di E. PATERNÒ ed A. PERATONER. 

Secondo il Raoult l'abbassamento nel punto di congelamento di 
un liquido, allorchè in esso vi si è sciolta una sostanza qualunque, 
dipende solo dal numero relativo delle molecole della sostanza 
disciolta e di quelle del solvente; e stando anche alla teoria gene- 
rale del van't Hoff sulla pressione osmotica, 1’ abbassamento nel 
punto di congelamento dipende solo dal numero delle molecole, 
qualunque sia la loro natura, che sono sciolte nell’unità di volume. 
Stando così le cose, allorchè si ha una soluzione e poi si fanno 
subire alla sostanza disciolta delle modificazioni tali che il numero 
delle molecole non venga a cambiarsi, il suo punto di congelamento 
dovrà rimanere inalterato , appunto perchè il numero delle mole- 
cole è rimasto lo stesso, malgrado che la natura della molecola 
sia cambiata. 

Nessuno, che noi sappiamo (1), ha sottoposto ad una verifica di 
tal sorta le leggi generali del Raoult e del van’t Hoff, ed è perciò 
che crediamo utile di comunicare i risultati delle ricerche istituite 
da noi in questo senso. 

Continuando i lavori intrapresi da uno di noi insieme a Nasini 
sul comportamento delle soluziuni di jodio rispetto alla legge di 

(1) Trovandosi questa Nota ancora in corso di stampa, ci perviene il fasci- 
colo 5 del ‘ Z-itschrift fiir physik. Chemie, 1890, contenente la Memoria dei 
Sigg. Le Blanc e Noyes: “ Anwendung der Gefrierpunktsbestimmung zur Ermit- 
telung der Vorginge in Lisungen ,, che tratta lo stesso nostro argomento sotto 
un altro punto di vista. I risultati delle nostre ricerche concordano in comples;0 
con quelli ottenuti dai detti autori, i quali esaminarono le soluzioni di Pb(NO,): 
e Sr(..0,), in KNO,edin NaNO;; di HgCl, in HCI,KCI,NaCi; di AgCN in KCN; e 
di jodio in KI, 
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Raoult , esperimentammo sopra le soluzioni di questo metalloide 
nella soluzione di joduro di potassio. Operammo con soluzione di 
concentrazione nota, di cui determinammo con ogni cura il punto 
di congelamento e poi, dopo avervi sciolto una quantità determinata di 
jodio, determinammo di nuovo il punto di congelamento. Or bene, 
osservammo che tutte le soluzioni di jodio nella soluzione di joduro 
potassico, fatte a freddo, non facevano abbassare affatto il punto 
di congelamento della soluzione primitiva. In altri termini sino a 
che non si era aggiunto tanto jodio da formare tutta la quantità 
possibile di trijoduro di potassio (1), non vi era variazione nel 
punto di congelamento, giacchè il numero delle molecole di sostanza 
disciolta nell'unità di volume restava lo stesso: soltanto si aveva 
in soluzione trijoduro con del joduro di potassio. Se si avesse potuto 
fare una soluzione contenente una quantità di jodio maggiore di quella 
occorrente per la formazione del trijoduro , si sarebbe dovuto os- 
servare un abbassamento nel punto di congelamento, ma non siamo 
riusciti a sciogliere nella soluzione di joduro potassico più della 
quantita di jodio corrispondente a due atomi per una molecola 
di KI. Del resto ciò era da prevedersi, essendo note le precauzioni 
prese dal Johnson per ottenere il trijoduro. 

Il jodio per queste esperienze fu da noi purificato con uno dei 
metodi classici di Stas: sciogliemmo 100 gr. di joduro potassico in 
250 cc. di acqua e vi aggiungemmo del jodio fino a saturazione a 
freddo, circa 300 gr. Dopo 12 ore di riposo precipitammo due terzi 
del jodio disciolto aggiungendo 100 ce. di acqua, e lavammo il jodio 
ottenuto sino ad eliminazione del joduro potassico, distillammo col 
vapor d'acqua ed asciugammo sul nitrato di calcio. Dopo due su- 


blimazioni sul protossido di bario (in peso) il jodio venne adoperato. 
Ecco i risultati delle nostre esperienze : 


Soluzione di joduro potassico. 


concentr. abb. termom. coeff. abb. mol. 
5,01 “o 19,085 0,217 36,02 
Soluzioni di jodio nella soluzione precedente. 
concentrazione punto di congel. 
0,3932 — 19,085 
1,0722 — 1,085 
1,6311 — 1,085 
2,7541 *) — 1,070 
4,7862 *) — 1,080 


(1) Johnson, Journal of the Chem. Soc. 1877, I, 249. 
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Come si vede, il punto di congelamento della soluzione di jodio 
non varia da quello della soluzione di joduro potassico. Dalle so- 
luzioni indicate con *) si era depositata piccola quantità di jodio 
che cristallizzd dopo il raffreddamento delle soluzioni leggermente 
riscaldate. La quantità di jodio occorrente per trasformare in 
trijoduro il 5 °/, di joduro potassico è 7,60 °/,. 


Esperimentammo poi altra sostanza ed altro solvente. Determi- 
nammo il punto di congelamento di una soluzione acquosa di acido 
cloridrico: aggiungendo anilina si forma il cloridrato, e sino a che 
tutto l’ acido cloridrico non è saturato, il numero delle molecole 
della sostanza disciolta resta lo stesso; per cui non si dovrebbe 
avere nessuna variazione nel punto di congelamento. Eccedendo 
la quantità di anilina e formandosi una soluzione acquosa di 
quest’ultima, il punto di congelamento dovrebbe abbassarsi. Anche 
in questo caso le nostre previsioni si verifitano completamente, 
come lo dimostrano i dati che qui raccogliamo : 

Soluzione di HCl al 0,847 °/). Punto di congelamento — 09,825. 


Soluzioni di anilina nel liquido precedente (soluzioni limpide). 


concentrazione punto di cong. 
I 1,036 " — 00,820 
I. 1,781 — 0 ,835 
II. 2,063 — 0, 83 
IV. 4,127 — 1, 19 


Ai 0,847 °/, di acido cloridrico corrispondono 2,16 °/, di anilina. 
Nell’esperienza IV. rimangono quindi 1,967 °/, di anilina, la quale 
trovasi sciolta il gr. 99,153 di acqua (cioè 100—0,847). Abbiamo 
dunque una soluzione di anilina in acqua all’ 1,983 °/,. A questa 
soluzione corrispondono : 

abb. term. coeff. abb. mol. per C,H,N 
09,37 (=1,19—0,82) 0,185 17,20 

Ciò prova che I eccesso di anilina in soluzione acquosa da un 
abbassamento normale. 

In conclusione si può affermare che anche queste esperienze sono 
una conferma diretta che realmente sul fenomeno del punto di 
congelamento non influisce che il numero delle molecole della so- 
stanza che sono disciolte nell’unità di volume. 


Palermo. Laboratorio di Chimica della R. dell’Università. Settembre 1890. 
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Studj sui composti ossimmidici; 


di GAETANO MINUNNI. 


(I. Comunicazione) 
SULLA COSTITUZIONE DELLE OSSIME ISOMERE. 


(Giunta il 10 Settembre 1890) 


Si sa che le ossime di talune aldeidi aromatiche hanno la pro- 
prietà di trasformarsi, sotto l'influenza di certi agenti chimici, in 
composti isomeri, e che per l’azione dell’ idrossilammina su taluni 
mono-e dichetoni si formano contemporaneamente dei derivati os- 
simmidici isomeri. Accurate determinazioni del peso molecolare delle 
ossime isomere, eseguite col metodo crioscopico, hanno provato che la 
causa dell’ isomeria non risiede nella loro diversa grandezza mo- 
lecolare. . 

Per spiegare i casi d’isomeria in qaestione sono state gia enun- 
ciate diverse ipotesi; pur nondimeno il problema della struttura 
delle ossime isomere, problema che attualmente è fra quelli che 
interessano di più, non può considerarsi come definitivamente 
risolto. 

I lavori di V. Meyer, K. Auwers, E. Beckmann e di altri su 
questo argomento attirarono in modo speciale la mia attenzione, 
inqusntoché anch’io da qualche tempo mi occupo dello studio dei 
derivati dell’idrossilammina (1). Esaminando i modi di formazione 
e le trasformazioni delle ossime isomere ho acquistato la convin- 
zione che queste sostanze non hanno una struttura identica, come 
si ammette generalmente, e che per spiegare la loro diversità 
non è perciò necessario di ricorrere a concetti stereochimici. 

Prima di esporre le mie idee sulla costituzione dei composti ossim - 
midici isomeri, devo però accennare brevemente ai tentativi fatti da 


(1) G. Mivunni : Sulla costituzione dell'acido benzidrossamico: Gazzetta Chi 
mica vol. 19, p. 633; vol. 20, p. 657. 
15 
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V. Meyer e K. Auwers, nonchè da A. Hantzsch ed A. Werner per 
risolvere il problema che ci occupa. 
Un esame’ dello 


Stato attuale della questione 


convincerà, credo, il lettore che nessuna delle ipotesi finora nota 
è in grado di spiegare in modo conseguente la totalità dei feno- 
meni, 

V. Meyer e K. Auwers furono i primi ad occuparsi dell’isome- 
ria delle ossime. Basandosi sui risultati delle loro prime ricerche, 
questi chimici si credettero autorizzati ad ammettere che alle 
benzilossime spettasse un’identica struttura nel vecchio senso della 
parola e per spiegare l’isomeria si videro perciò costretti a ricor- 
rere a concetti stereochimici. 

La costituzione delle benzildiossime si esprime secondo essi con 
la formula: 


| 
NOH NOH 


cui corrisponde la configurazione seguente : 
n 
NL ous 


( 
n” ! 0A; 

Questo sistema geometrico, in cui il simbolo (n n) è posto in 
luogo del gruppo bivalente (NOH), è analogo a quello con cui si 
rappresenta la configurazione dell’ etano, del percloroetano ecc., e 
per il secondo principio di van’t Hoff un corpo la cui struttura 
corrisponde alle formule precedenti non dovrebbe esistere che in 
una sola modificazione. L° esistenza di tre diossime del benzile a 
struttura identica costituiva quindi, secondo V. Meyer e K. Auwers 
un eccezione alla regola di van’t Hoff e provava che talvolta la 
rotazione libera dei due atomi di carbonio uniti per semplice le- 
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game poteva essere ostacolata. Nel caso delle benzilossime i due 
tetraedri, nel rotare, venivano a situarsi in tre posizioni di equi- 
librio corrispondenti alle figure seguenti che rappresentavano le 
configurazioni delle tre diossime: 


n | 0 n | 0 ay | dls 
foi 
( È ; 

n ! NH, n” A ~~ C,H,” ! Na 
I I. UL. 


In modo analogo si spiegava l'isomeria delle benzilmonossime. 

Di altra natura era invece, secondo V. Meyer e K. Auwers, ls 
causa dell’isomeria delle ossime delle aldeidi benzoica ed anisica; 
al gruppo ossimmidico delle B-aldossime essi attribuivano, con 
Beckmann, una struttura differente e cid era per la loro ipotesi 
di grande importanza, dappoichè, ammessa anche per tutte le al- 
dossime isomere una costituzione identica, la loro esistenza non 
poteva essere spiegata con detta ipotesi come è facile rilevare 
dallo schema 

C,H, NOH 
NY 


C 
| 
H 
che rappresenterebbe la configurazione della benzaldossima. 

Se si considerano però obbiettivamente i risultati delle esperienze 
finora fatte e specialmente quelli delle ricerche più recenti sulla 
eterificazione delle ossime e sul comportamento delle benzaldossime 
con la fenilidrazina studiato da me insieme al Dott. L. Caberti (1), 
si è costretti a riconoscere che la presenza del gruppo 


NH 


A 
No 


nelle f-aldossime è tutt'altro che provata; i risultati delle ricerche 


(1) Vedi la nota seguente. 
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cui ho accennato parlano anzi in modo abbastanza evidente in 
favore dell’ ipotesi che anche i f-derivati contengano il gruppo 
ossimmidico normale (NOH). 

In ogni caso l'ipotesi di V. Meyer e K. Auwers è in contrad- 
dizione con altri fatti scoperti anche recentemente e che sono di 
un valore indiscutibile. V. Meyer insieme ai suoi collaboratori 
ha constatato che trattando il bromobenzofenone con idrossilam- 
mina si ottiene un miscuglio di parecchie ossime e che il cloro- 
benzofenone fornisce per lo meno due ossime isomere. Non meno 
importunte è il risultato di un lavoro di A. Hantzsch, il quale 
- trova che per l’azione dell’ idrossilammina sul p-tolilfenilchetone 
© sì formano, contrariamente a quanto aveva affermato K. Auwers, 
due ossime isomere che hanno lo stesso peso molecolare e forni- 
scono eteri benzilici isomeri aventi entrambi il benzile unito di- 
rettamente all’ ossigeno; secondo le idee dominanti le ossime del 
p-tolilfenilchetone avrebbero la stessa struttura espressa dalla 
formula seguente : 


Ca; — + — C,H,CH, 
NOH 


L'ipotesi di V. Meyer e K. Auwers non essendo in grado di spie- 
gare questi nuovi casi d’isomeria dei benzofenoni sostituiti è stata 
quindi abbandonata definitivamente. 

Lo stesso può dirsi dell’ipotesi di R. Behrend, la quale ha con 
quella di V. Meyer e K. Auwers una grande analogia. Behrend 
immagina un piano che passi per il centro dei tre atomi o gruppi 
di atomi uniti all’azoto nell’ammoniaca e nei suoi derivati; l’atomo 
dell'azoto può disporre, com'è noto, di altre due valenze che pos- 
sono essere saturate da un radicale positivo e da un radicale 
negativo. La posizione dei punti di attacco di questi radicali ri- 
spetto al piano è fissata, secondo Behrend, a priori: l’ammoniacs 
ha in altre parole un polo positivo ed un polo negativo. 

L’isomeria delle ossime del benzile si spiegherebbe ammettendo 
che i due utomi di carbonio del sistema geometrico rappresentato 
dalla formola a pag. 2 girando liberamente secondo van’t Hoff 
e Wislicenus, vengano a situarsi in diverse posizioni di equilibrio 
sotto l’ influenza dell’ azione reciproca delle forze elettriche dei 
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radicali uniti ai due atomi di carbonio. Riguardo alle configurazioni 
delle benzilmonossime e delle benzildiossime rimando il lettore alla 
memoria originale; queste configurazioni, come osserva lo stesso 
Behrend, sono però del tutto arbitrarie, dappoichè , pel momento, 
nulla si sa di sicuro sul carattere elettrochimico dei singoli ra- 
dicali. - 

Inoltre 1’ ipotesi di Behrend, come quella di V. Meyer e 
K. Auwers, non può darci ragione dell’esistenza di ossime isomere 
delle aldeidi benzoica ed anisica, dei benzofenoni sostituiti ed in 
generale di quei composti carbonilici che non hanno i due atomi 
di carbonio capaci di rotare liberamente e che caratterizzano i 
chetoni del fipo del benzile. 

Hantsch e Werner, ai quali si deve una nuova ipotesi stereo- 
chimica sulla disposizione degli atomi nelle molecole delle sostanze 
organiche azotate, considerano invece i fatti scoperti di recente 
come una conferma delle loro idee che furono esposte , come è 
noto, in una memoria pubblicata fin dal principio dell’ anno cor- 
renfe nei rendiconti della società chimica tedesca. 

Questi chimici partono dall’ ipotesi fondamentale che i’ atomo 
dell'azoto trivalente e le sue valenze non stiano sempre in uno 
ttesso piano, ma che in certi composti le valenze siano dirette 
verso i vertici di un tetraedro (irregolare ) il cui quarto vertice 
venga occupato dall’atomo dell’azoto. 


| x 
Ai due composti del carbonio dalla forma Se :(CH)Z corri- 
Pu 


~ a 
spondono quindi due corpi isomeri azotati dalla forma ye :(N)Z. 
Y 


Le configurazioni di queste sostanze si rappresentano con le formole 
seguenti, a cui bisogna dare naturalmente un significato geometrico; 


X-C_Y di E 
) 

H—C—Z Z—C—H 

X-C—Y =: X—C—Y 


| | 
N—Z Z—N 
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Nel caso delle benzaldossime si avrebbero le seguenti configu- 


razioni : 


H-C-- C,H, H — C — C,H, 


| e | 
N — 0H HO — N 


Con questa ipotesi si possono spiegare anche i casi d’ isomeria 
delle ossime del benzile e di quelle dei monochetoni. 

In questa nota io non mi propongo discutere il valore intrinseco 
dell'ipotesi di Hantsch e Werner, nè d’indagare se essa sia, oppur 
no, conforme al concetto che si ha generalmente della valenza. 
Mi limito soltanto a far rilevare che detta ipotesi nulla ci dice 
sul processo di formazione delle ossime isomere e che nelle for- 
mole proposte da Hantsch e Werner non sono espresse, secondo 
me, alcune delle principali proprietà delle ossime ; esse non ci 
danno ragione ad esempio della diversa stabilità degli isomeri. 
Inoltre la mancanza di casi d’ isomeria nelle ossime della serie 
grassa è un fenomono che non parla certamente in favore del- 
l’ ipotesi in questione ; si sa infatti che la proprietà di fornire 
ossime isomere spetta finora soltanto alle aldeidi ed ai chetoni 
della serie aromatica, nonchè a quei composti carbonilici (aldeide 
furfurica, furile, tienilfenilchetone) che appartengono a classi di so- 
stanze la cui costituzione si considera analoga a quella dei derivati 
del benzolo. 

Mentre del benzile C,H,—CO—CO—(C,H, si possono avere os- 
sime isomere, non si è riusciti in nessun modo ad ottenerne dal 
diacetile CH,—CO—CO--CH, ; l’acido fenilgliossilico C,H.COCOOH 
da, come ha provato Hantsch, due ossime isomere mentre i ten- 
tativi fatti per ottenerme dall’acido piruvico CH,COCOOH riusci- 
rono completamente infruttuosi. Bisogna poi notare in proposito 
che il comportamento dei composti carbonilici della serie grassa 
con l’idrossilammina forma da molti anni oggetto di ricerche; quasi 
tutte le aldeidi e tutti i chetoni di detta serie sono stati trattati con 
questo reagente, ma di nessuno di questi composti si sono sco- 
perte delle ossime isomere. 

L’ unico caso d’ isomeria di composti ossimmidici della serie 
grassa, che sembrava confermasse |’ ipotesi di Hantsch e Werner 
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era quello dei due eteri ossimmidosuccinici, ai quali essi avevano 
attribuito le configurazioni seguenti : 


C00C,H,—C—CH,—C00H lidia (luci Iii 
I | 


HO—N N—OH 
I. II. 


Però da un recente lavoro di Piutti, al quale si deve la sco- 
perta di uno dei due eteri, risulta che molto probabilmente la 
sostanza da lui ottenuta ha una costituzione differente da quella 
dell’etere di Ebert. 

Col fatto che nè le aldossime, nè le chetossime della serie ali- 
fatica non danno luogo ad isomerie, l'ipotesi di Hantzsch e Werner 
è in evidente contraddizione; dappoiché la causa dell’ isomeria ri- 
siede secondo essi nell’asimmetr.a della molecola dell’ossima, e perciò 
di ogni aldossima dalla formola R.CH:NOH e di ogni chetos- 
sima R.C:NOH.R, della serie grassa dovrebbero esistere due 
isomeri, mentre si sa che tali composti esistono senza eccezione in 
una sola modificazione. 

L’ importanza di questo fatto non è certamente sfuggita ad 
Hantzsch e Werner, i quali però non sono ancora riusciti a spie- 
garcelo in modo chiaro dal punto di vista della loro ipotesi. In 
prova di ciò basti citare il fatto che per spiegare il fenomeno in 
questione essi (1) ricorsero finora soltanto alla così detta “ iso- 
meria dinamica , di Bischoff, a proposito della quale lo stesso 
Hantzsch in una nota recente (2) così si esprime: “.....allein auch 
© ohne dem wire eine Verwertung seiner (cioè di Bischoff) Anschau- 
* angen schon aus dem Grunde unméglich, weil die dynamische Iso- 
* merie vorliufig doch nur ein gliicklich gewihltes Wort fiir eine 
* sebr wohl migliche, bisher aber doch noch nirgends sicher nach- 
* gewiesene Form der Isomerie darstellt; um so mehr, als di bishe- 
“ rigen angeblichen Beispiele fiir dieselben, die sog. isomeren Tri- 
“ methylbernsteinsiuren, durch Bischoff selbst, sowie durch Auwers, 
“als Derivate der Glutarsiure erkannt worden sind... , 

Per completare questo esame storico-critico non mi resta ora 


(1) Berichte eto. t. XXIII, pag. 1248. 
(2) Berichte etc. t. XXIII, pag. 2824. 
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che far menzione della quarta ed ultima ipotesi stereochimica 
sulla costituzione delle ossime isomere. 

In seguito alla scoperta del fatto che anche i monochetoni for- 
niscono ossime isomere Meyer ed Auwers furono costretti, come 
già dissi, ad abbandonare la loro prima ipotesi secondo la quale 
la causa dell’isomeria era dovuta alla presenza del gruppo C—C. 
Essi non accettano però le idee di Hantzsch e Werner, perchè la 
ipotesi di questi chimici prevede casi d’isomeria anche per i de- 
rivati dell’ ammoniaca, per gli azo-ed azossicomposti e per altre 
sostanze azotate, mentre finora I’ isomeria si riscontra esclusiva 
mente nel gruppo delle ossime. La causa di essa deve quindi 
cercarsi secondo Meyer ed Auwers in una speciale configurazione 
dell’idrossilammina (1). La struttura di questa sostanza rappresen- 
tata mediante i modelli di Kekulé corrisponde allo schema seguente: 


H 
\N--0-H 
H7 


Van’t Hoff e Wislicenus ammettono, come è noto, che nei derivati 
del metano si verifichi un’ attrazione reciproca fra i sostituenti, 
quando questi sono di natura diversa; detta attrazione modifica la 
forma del tetraedro che diventa irregolare. Nella molecola del- 
l’idrossilammina l’atomo d'idrogeno dell’ ossidrile è esposto all’at- 
trazione dell’ossigeno, cui è unito, ed a quella dell'azoto; perciò è 
improbabile, secondo Meyer ed Auwers, che esso rimanga fisso 
nella posizione indicata dalla figura precedente. In seguito alla 
deviazione delle valenze dell’ossigeno dalla loro posizione normale, 
prodotta dall’ attrazione reciproca, l'atomo dell'idrogeno verrà a 
situarsi fra |’ azoto e |’ ossigeno, come è indicato nello schema 
geometrico seguente : 
ei 
H7 


Immaginata così, la molecola dell’idrossilammina può dar luogo 
ad isomerie ; infatti per ogni ossima asimmetrica sono possibili 


(1) Berichte, eto. t. XXIII, pag. 2408. 
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due isomeri, la cui struttura vien: espressa dalle configurazioni 


seguenti : 


a H a 
| | 
CO = N—O C=N-O 
| | 
b b H 
I II. 


V. Meyer e K. Auwers respingono, come dissi, l’ipotesi di Hantzsch e 
Werner, perchè questa prevede numerosi casi d’isomeria che finora 
non furono osservati; ma la stessa obbiezione vale anche contro 
la nuova interpretazione di Meyer ed Auwers, perchè secondo essi 
dovrebbero esistere isomeri anche nel gruppo dei composti ossim- 
midici asimmetrici della serie alifatica; è noto invece il fatto, 
a cui ebbi già occasione di accennare a proposito dell’ ipotesi di 
Hantzsch e Werner, che di nessun composto carbonilico grasso si 
conoscono ossime isomere. Questo importante fenomeno può essere 
spiegato in modo chiaro, evidente soltanto in base alla 


Nuova ipotesi sulla struttura delle ossime isomere 


che sara esposta nella seconda parte di questa memoria. 

Di tutti i casi d’isomeria in questione ci possiamo dar ragione 
senza ricorrere alla stereochimica, senza abbandonare cioè il ter- 
reno della teoria di Kekulé e di Couper sul concatenamento 
degli atomi. 

Naturalmente io considererò la questione da un punto di vista 
diametralmente opposto a quello di V. Meyer e Hantzsch e Werner; 
eesì ammettono che alle ossime isomere spetti una struttura tden- 
fica, mentre io dai fatti noti deduco che queste sostanze hanno 
usa costituzione differente, e rimetto così in discussione un problema 
che veniva oramai considerato come definitivamente risolto. Se- 
condo me devono considerarsi ancora come premature tutte le 
affermazioni in proposito fatte dai diversi autori e specialmente 
quella di V. Meyer nella sua conferenza (1) sullo sviluppo della: 


(1) ° Ergebnisse und Ziele der stereochemiachen Forschung, von Dr 
Y. Meyer, Professor d. Chemie zu Heidelberg—1890. 
16 
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stereochimica tenuta di recente in Berlino, ove affermd di avere 
oramai dimostrato in modo assoluto |’ identità di struttura delle 
benzilossime. 

A me sembra che V. Meyer avrebbe forse esposto meglio lo 
stato attuale della questione, se si fosse limitato soltanto a far 
rilevare, che coloro i quali avevano tentato finora di spiegare le 
isomerie delle ossime mediante formole di struttura differenti, 
avevano tenuto in nessun conto le trasformazioni di queste sostanze 
osservate dal Meyer e dall’ Auwers nel corso delle loro belle ri- 
cerche sperimentali, trasformazioni che sembrava potessero essere 
spiegate in modu soddisfacente ammettendo per le ossime isomere 
una struttura identica. 

Nel ricercare la causa dell’isomeria dei composti ossimmidici e 
nello stabilire la loro costituzione bisogna tener conto specialmente 
dei seguenti fatti. 

Anzitutto mi sia permesso richiamare nuovamente |’ attenzione 
del lettore sulla mancanza d’ isomerie nel gruppo delle ossime 
alifatiche, fenomeno generale al quale gli studiosi che finora hanno 
tentato di risolvere il problema che ci occupa, attribuirono, se- 
condo me, poca importanza. 

Stabilita la composizione delle ossime isomere ed esclusa la 
polimeria bisognava ricercare prima di ogni altra cosa la causa 
per cui i soli composti carbonilici della serie aromatica e sono in 
grado di fornire ossime isomere; questa questione fu messa invece 
da tutti in seconda linea, donde 1’ opinione generale ed erronea 
secondo cui le teorie di struttura sarebbero insufficienti a darci 
ragione dei nuovi casi d’isomeria. 

Io procedetti invece in senso inverso; in principio non mi pre- 
occupai della struttura degli isomeri cunosciuti, bensì tentai di 
darmi ragione del fenomeno che ho accennato, cioè della mancanza 
di ossime alifatiche isomere; considerando che i composti carboni- 
lici aromatici si differenziano da quelli grassi specialmente in 
questo che i primi costituiscono dei corpi non saturi, mentre i 
secondi, in base alle teorie di struttura, sono combinazioni sature, 
giunsi alla conclusione che la proprietà delle ossime aromatiche 
di dar luogo ad isomerie era dovuta oltre che alla presenza del 
gruppo ossimmidico anche a quella di doppii legami fra gli atomi 
di carbonio che costituiscono la loro molecola. Vedremo che stabilito 
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cid non era difficile chiarire in modo conse:uente il processo di 
formazione degli isomeri, nonchè la loro struttura; intanto com- 
pletiamo l'esame dei principali fenomeni generali e caratteristici 
che presentano le ossime isomere e sui quali si basa la nuova 
ipotesi. 

L’instabilità caratteristica di talune ossime isomere è anche un 
fatto da prendersi in considerazione; esse si trasformano in corpi 
isomeri sotto l’influenza di certi agenti chimici con una facilità ecce- 
zionale. Senza dubbio esiste un’intima relazione fra la costituzione 
delle ossime in questione .e la loro instabilità; e siccome in nessun 
caso tali trasposizioni molecolari sono state constatate con certezza 
nel gruppo delle aldeidi e dei chetoni, e si verificano raramente 
e solo sotto l’ influenza di agenti energici nelle molecole delle 
ossime più stabili, ne viene di conseguenza che l’ ordinamento 
atomico nella molecola delle ossime instabili deve differire essen- 
zialmente da quello delle molecole dei composti carbonilici e delle 
ossime più stabili. 

È inoltre da notarsi che le ossime isomere danno derivati iso- 
meri solo nel caso in cui si sostituisca |’ idrogeno del gruppo os- 
simmidico con un radicale alcoolico od acido; sono perciò stabili 
i soli composti in cui è contenuto il gruppo ossimmidico sostituito 

NR 
(NOR) oppure il gruppo isomero Li che io chiamerei isossim- 


midico sostituito e nel quale si trasforma talvolta quello normale 
nell'eterificazione delle ossime. Tutti gli altri derivati in cui non 
è contenuto uno dei due gruppi, esistono in una sola modificazione. 
Nessun fatto fa eccezione a questa regola. 

Così, per esempio, le tre benzildiossime danno dei derivati acidi 
e degli eteri dimetilici isomeri, ma non già tre anidridi differenti; 
l'anidride dalla formula : 


ee C,H. 


ll 
NZ 
0 


esiste in una sola modificazione, perchè nella sua formazione 
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scompare il gruppo ossimmidico e con esso la possibilità dell’ esi- 
stenza {di isomeri. 

Per,la stessa ragione ossidando le tre benzildiossime si ottiene 
sempre l’ident.co prodotto, ed eterificando l’a- e la f-benzildiossima 
si forma (da entrambe accanto agli eteri dimetilici isomeri la stessa 
base C,,H,,N, (1). Riducendo le due benzilmonossime si ottiene la 
stessa sostanza cioè la difenilossietilammina 


C,H,CH(NH,) — CH(0H)C,H, 


e non già due basi isomere come faceva prevedere la teoria di 
Hantzsch e Werner. 

Il comportamento delle benzaldossime conferma anche questa 
regola: eterificandole si ottengono eteri isomeri, sottoponendole 
all’ossidazione e distruggendo così il gruppo ossimmidico si hanno 
da entrambi gli stessi - prodotti. 


La formazione delle ossime isomere è dovuta, secondo me, sempre 
ad una trasposizione molecolare analoga a quella che si verifica 
nella trasformazione delle «-aldossime in f-ossime sotto l'influenza 
degli acidi. 

Per spiegare il meccanismo delle trasposizioni si suole ammet- 
tere che avvengano i seguenti fenomeni: anzitutto si scioglie un 
doppio legame nella molecola del composto, e le due valenze che 
si mettono in libertà vengono saturate dai componenti in cui si 
scinde l'agente che provoca la trasposizione (per esempio H e (0H) 
nel caso dell’acqua), formandosi in tal modo un corpo intermedio 
pochissimo stabile, dal quale, subito dopo la formazione, si sdop- 
piano gli elementi addizionatisi. Questo sdoppiamento si ammette 


& 


(1) In questa reazione si formano anche due corpi C,,H,,N,O, isomeri degli 
eteri dimetilici, ma di natura affatto diversa. La costituzione di queste sostanze 
non è ancora ben chiarita , è però molto probabile che esse siano degli eteri 
contenenti il gruppo isossimmidico, cioè i radicali alcoolici uniti direttamente 
all'aroto. 








125 
avvenga in un senso diverso da quello in cui si verificò l’addizione 


ed è così che si giunge ad un isomero del corpo da cui si era 
partiti. Mi sembra inutile citare dei casi speciali trattandosi di 
un'interpretazione generalmente ammessa e che ha già servito a 
darci la spiegazione di numerosi fenomeni; in suo favore parla il 
fatto che talvolta si riesce in realtà ad isolare i corpi intermedi 
cui ho accennato. 

Applichiamo questa interpretazione al caso delle ossime; trove- 
remo che per mezzo di essa non è difficile spiegare le loro iso- 
mene. Consideriamo la trasformazione dell’x-benzaldossima nel suo 
isomero : la costituzione dell’ ossima seconio la teoria di Kekulé 
corrisponde alla formola seguente : 


(2)CH 
(3)A\(1) 
HC] |CH 
(4) 
HC 











C — CH—=NOH 
O (2) 


(5) 


Per l’azione dell’acido cloridrico od in generale di una sostanza 
capace di trasformare l’ossima nel suo isomero io ammetto che si 
sciolgano due doppi legami, e cioè quello fra l'atomo dell’ azoto e 
l'atomo di carbonio segnato con (7) e quello fra i due atomi di 
carbonio segnati con (1) e (6); allora avverrà che i due C (6) e 
( (7) che prima erano uniti da una sola valenza, verranno ad unirsi 
per doppio legame; la valenza libera di cui disporrà l’atomo C (1) 
verrà saturata da uno dei componenti dell’ agente chimico che 
provoca la trasposizione; |’ altro dei companenti saturerà la va- 
lenza libera dell'azoto. Si formerà così un prodotto intermedio che 
per immediato sdoppiamento dei due componenti addizionatisi (in- 
dicati nelle formole seguenti con A e B) fornirà un composto 
ossimmidico isomero dell'a-benzaldossima ed avente una costituzione 
differente. Le trasformazioni si possono rappresentare con le for- 
mole seguenti : 
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CH 


HCY \CHA 


E ccecd 
=CH—N—OH 
CH 
e) intermedio 
Sa CH 
sal ) P= Hc \CHx 
I | NOH 


wh) C-CH=NOH HO\\ Viti =CH 
CH 
siii 8-benzaldossima 


Una costituzione analoga a quella della B-benzaldossima spetta 
all’isoanisaldossima, alla metanitroisobenzaldossima ed all’isocumi- 
naldossima.. 

La mia interpretazione è in pieno accordo coi fatti riguardo 
alle benzilossime; essa prevede due benzilmonossime e tre benzil- 
diossime, cioè tante quante sono quelle conosciute. Le formole 
esprimenti la struttura delle benzilossime sono le seguenti : 


aol Neg N OH x 
ta” } — È — C0—-C 
I, eee 
CH CH 
=f Bae sà sof Né 
AT 
II. belzilmonossima 
CH CH 
ud iu von n fe i 
HC è Aeg (= c\ V4 CH 


I. benzildiossima 
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CH x 
MOT i SY x08 N—OH tomy NcH 
| i j 
HOS i= "Pini — C 4° 
CH 
II. benzildiossima 
A Ò 
HC CH 
| | È N—OH HON ‘Be 
ey [P= ——__ VE 
CH 


LI. benzildicasima 


Nello stesso modo s’ interpreta la costituzione delle ossime iso- 
mere dell’anisile, del p-tolile e del cuminile. 

Le ossime dei benzofenoni sostituiti asimmetrici, per esempio 
del p-tolilfenilchetone, possono esistere secondo la mia ipotesi in 
tre modificazioni corrispondenti alle formole seguenti: 


CH 
\ on a HC, Door, 
| | 


‘) C_ h 








C CH 
CH 
I 
“f (ata _OH a No 
CN 4 C= _/ fou 
CH 
I. 
CH 
I" HO-N/ HC//\ccH, 
«0. d- C SY as 
CH 


Di nessun chetone di questo gruppo si conosce ancora con si- 
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curezza una terza ossima; bisogna perd tener presente che lo 
studio sistematico dalle ossime dei benzofenoni sostituiti è appena 
iniziato ed è più che probabile che le ulteriori ricerche confermino 
la mia ipotesi. Auwers e V. Meyer hanno infatti annunziato che 
trattando il monobromobenzofenone con una soluzione alcalina di 
idrossilammina si ottiene un miscuglio di parecchie ossime ; del 
clorobenzofenone si conoscono attualmente tre ossime con punto 
di fusione differente, però mancano ancora le prove definitive della 
loro diversità. Questo gruppo di ossime merita quindi di essere 
studiato con cura speciale. 

La causa della muncanza di casi d’ isomeria nel gruppo delle 
ossime della serie grassa riesce ora evidente. Secondo la mia ipo- 
tesi la formazione degl’isomeri è dovuta ad una trasposizione mo- 
lecolare nel composto normale contenente il gruppo =C=NOH e 
perchè questa avvenga è necessario che nella molecola dell’ossima 
esista, oltre al doppio legame fra azoto e carbonio, per lo meno 
un secondo doppio legame fra due atomi di carbonio. Questa con- 
dizione non è soddisfatta in nessuno dei derivati ossimmidici delle 
aldeidi e dei chetoni della serie grassa che a differenza dei corpi 
corrispondenti della serie aromatica non contengono doppi legami 
fra gli atomi del carbonio. Uno spostamento di valenze, come quello 
che, secondo me, si verifica nella trasformazione dell’ «-benzaldos- 
sima è impossibile per un corpo CH,.CH: NOH e per tutti gli 
altri con costituzione analoga, nei quali una od entrambe le valenze 
dell’atomo di carbonio unito all’ azoto sono saturate da radicali 
grassi; perciò le ossime delle aldeidi e dei chetoni saturi esistono 
in una sola modificazione. 

Le ossime dei composti carbonilici non saturi della serie alifatica 
possono invece dar luogo ad isomerie; così per esempio sono pos- 
sibili secondo la mia ipotesi due ossime isomere dell’ aldeide cro- 
tonica; la loro costituzione corrisponderebbe alle formole 


CH CH* 

| | 

CH CH 

| e | 

CH CH /NOH 
| e SI 

CH : NOH CH 


Per quanto io mi sappia le aldossime alifatiche non sature sono 
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ancora sconosciute ; 10 mi propongo di prepararle e di tentare di 
ottenerne gl’isomeri sia facendo agire sulle aldeidi l'idrossilammina 
in condizioni diverse sia sottoponendo le ossime normali a tratta- 
menti opportuni; in questo senso verranno studiati anche |’ ossido 
di mesitile ed il forone, nonché le loro ossime già proparate da 
E. Nigeli. 


Per stabilire la costituzione delle singole ossime isomere dal 
punto di vista della mia ipotesi, mi baso sulla loro stabilità rela- 
tiva. Si sa che per trasformare l’a-benzaldossima nel suo isomero 
è necessaria l’azione di un acido molto energico, mentre la f-ben- 
raldossima si ritrasforma in a-derivato con una facilità straordi- 
naria. Anche le benziln:onossime mostrano una stabilità differente 
e lo stesso si verifica per le tre benzildiossime ; così l’ «-benzil- 
diossima si trasforma in f-derivato più difficilmente della y-ben- 
zildiossima, mentre la f-diossima non si trasforma in nessuno dei 
due isomeri. 

Alle ossime più stabili spetta la costituzione normale; esse con- 
tengono il gruppo 


| 
C = NOH 
| 


mentre le ossime meno stabili contengono |’ azoto unito a due 
atomi di carbonio; nella y-benzildiossima, la più instabile, dobbiamo 
perciò ammettere che entrambi i due atomi di azoto sono uniti a 
due C differenti. Avremo quindi le seguenti formule di costituzione: 


7 cH 7 \ CH \ 
| | | NOR 
nanne 8-benzaldossima 
/ New NOH HO/ S Pax (CY 
a led ae | a ae. ¥ | 
QF FM \A 
¥-benzi] monoesima a-benzilmonossima 


17 
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| A\ on NOH NOH ay È 


\jo-44d 


B-benzildiossima 


pete Ed, 


a-benzildiossima 


Na HON oe 
Nc C= a 4 C \f 
y-benzildiossima 


“ 


In modo analogo si può stabilire la struttura delle altre ossime 
isomere, basandosi cioè sulla loro stabilità relativa. 

L’aggruppamento atomico che io ammetto nella molecola delle 
ossime meno stabili, ci spiega la grande facilità con cui esse si 
trasformano in isomeri. Le due formole seguenti : 











CH CH 
HC” \cH Hc7 \cH 
| | NOH 
HC. /C—CH=NOH HCL /0=6M 
CH CH 
L Il 


hi 


si differenziano specialmente in questo che nella prima i doppi 
legami fra gli atomi di carbonio del nucleo sono distribuiti cow 
simmetria, mentre nella seconda formola questa simmetria manca; 
perciò l’a-benzaldossima, cui spetta la formola I, è più stabile della 
B-ossima costituita secondo lo schema II. 

Una relazione fra la simmetria e la stabilità di una molecola è 
oggi ammessa generalmente, e lo stesso V. Meyer ha fatto una 
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importante applicazione di questo concetto alla teoria di A. Baeyer 
sulla stabilità dei nuclei (1). l 

Il nucleo benzolico asimmetrico delle isoaldossime ed in generale 
delle ossime meno stabili tende a trasformarsi in quello normale 
simmetrico; i due atomi di carbonio del nucleo, il cui doppio le- 
game si sciolse in condizioni affatto speciali — nella trasposizione 
molecolare—tendono a ritornare al loro stato primitivo e ciò spiega 
l'iostabilità delle ossime che non contengono il gruppo 


| 
C = NOH 
| 


Nell’ azione dell’ idrossilammina sulle aldeidi aromatiche si for- 
mano sempre le sole a-ossime ; il benzile ed altri chetoni danno 
invece un miscuglio di diversi derivati ossimmidici isomeri. Se- 
condo me anche nelle reazioni dei chetoni si formano dapprima 
ed esclusivamente i composti più stabili contenenti il gruppo 


= NOH 


—_—O— 


i quali nel momento della formazione si trasformano nel modo. 
suesposto in quelli meno stabili. Se talvolta in una stessa reazione 
si ottengono due prodotti isomeri, ciò è dovuto, molto probabil- 
mente, a processi di trasformazione invertibili che avvengono al- 
ternandosi in seno al solvente, oppure ai fatto che soltanto in 
alcune molecole del composto normale si verifica la trasposizione, 
mentre le altre si riuniscono in gruppi di atomi più complessi e 
percio più resistenti (2). 


(1) Ergebnisse und Ziele etc. S. 27. 

(2) °* ..... Umlagerungen sind in Lésungen mit um so grésser Wahrschein- 
lichkeit anzanchmen, als hier verschiedenartige Molekeln in innige Bertihrang 
mit einander kommen und dadurch die Atome eine theilweise Umlagerung zu 
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Riguardo alla formazione delle ossime mi limito a questi cenni 
generali, perchè le attuali conoscenze non permettono ancora di 
chiarire la natura dei fenomeni in questione; osservo soltanto che 
la mia interpretazione, secondo cui le ossime meno stabili rappre 
sentano prodotti di trasformazione di quelle più stabili, non è in 
contraddizione col fatto che di talune di queste uitime, ad esempiu 
della 8-benzildiossima, si è tentata invano la trasformazione in un 
isomero. Il corpo già formato non è capace, è vero, di trasformarsi; 
ma la trasposizione molecolare è possibile nel momento in cui 
esso si forma. Numerosi fatti ci obbligano ad ammettere che in 
chimica organica si verifica spesso un’influenza del così detto stato 
nascente della molecola sull'andamento della reazione. Cosi, per 
citare qualche esempio, riscaldando a 100° un miscuglio di roda- 
nato ammonico e cloridrato di anilina si forma dapprima il roda- 
nato di anilina che allo stato nascente subisce una trasformazione 
in fenilsolfocarbammide; se si parte invece dal rodanato di anilina 
già formato non si riesce a trasformarlo nella tiofenilurea neppure 
per riscaldamento prolungato a 190° Un altro esempio eloquente 
ci è offerto dalla trasformazione della y-benzildiossima in anidride; 
questa si forma facilmente a temperatura ordinaria lasciando per 
alcune ore la y-diacetildiossima in presenza di idrato sodico; se 
si parte invece direttamente dalla y-diossima è necessario un ri- 
scaldamento con acqua a 130° per ottenere l'anidride. 

La ricerca delle cause di tali fenomeni non entra nel compito 
che mi sono proposto; molto probabilmente essi sono dovuti allo 
stato di aggregazione delle mo.ecole dei corpi solidi. 

Secondo la mia ipotesi anche le isoaldossime contengono il 
gruppo ossimmidico normale (NOH) e non già quello isossimmidico; 
essa è quindi in accordo coi risultati delle esperienze istituite dal 


einer neuen von der urspriinglichen, in der isolirten Molekel, verschiedenen 
Anordnug erfahren kéoncn..... 

a Es istendlich noch zu bemerken, dass, wihrtend ein Theil der 
Molekeln einer Lòsung sich im Zustande der Zersetzung befindet, andere sich 
gleichzeitig zu noch zusammengesetzteren Komplexen vereinigen kònnrn, was mit 
der verschiedenen Bewegungsgeschwindigkeit der Molekeln eines und desselben 
Gases verglichen werden kann.... , — D. Mendelejeff “ Grundlagen der Chemie , 
St. Petersburg—1890, pag. 101-102. 




















183 

Dott. Caberti e da me sull’azione della fenilidrazina sulle due ben- 
zaldossime (1). | 

Noto inoltre che con le formole da me proposte per le benzil- 
monossime si spiega anche il comportamento chetonico di questi 
corpi, cioè la loro proprietà di trasformarsi in diossime per l’a- 
zione dell’idrossilammina, proprietà che esclude in modo assoluto 
formole di struttura come le seguenti : 


Cos Cos, 

| | | 
C_-0 Ce 
HW 1 oppure HO—NK vo 
C — N—OH C | 
| | 
C,H, C,H, 


gia proposte da Michael e da altri. 

Le due benzaldossime, come fu già detto, danno all’ ossidazione 
prodotti identici; delle tre benzildiossime si conosce del pari un 
solo prodotto di ossidazione ed una sola anidride. In alcune di 
queste reazioni avverrà senza dubbio dapprima una trasformazione 
dell’isossima nel derivato più stabile e qnesto spiega la furmazione 
di prodotti identici. 

Così, data la poca stabilità dell’isobenzaldossima, è improbabile che 
essa reagisca cume tale in una reazione piuttosto complessa qual'è 
‘ossidazione. 

L'a-benzildiossima * non si trasforma direttamente in anidride, 
perchè questa può essere ottenuta soltanto scaldando |’ «-ossima 
con acqua a 200-240°, cioè ad una temperatura superiore a quella 
alla quale l’x-ossima si trasforma in 3-derivato. | 

Nell’ossidazione delle benzildiossime sembra invece che non si 
verifichi dapprima una trasposizione nella molecola dei due com- 
posti meno stabili; perciò è probabile che in questa reazione si 
formino tre prodotti differenti, e che due di essi, cioè i derivati 
dell’x-e della y-diossima, si trasformino immediatamente nel pro- 
dotto d'ossidazione della f-diossima, al quale dobbiamo attribuire 
una maggiore stabilità, perchè in esso i doppi legami fra gli atomi 
di carbonio del nucleo sono distribuiti con simmetria. 


(1) V. la seconda comunicazione su questo argomento. 
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Avremo quindi le trasformazioni seguenti : 











CH CH 
HO ‘SCH 
C CH 
| | 
C- N—O 
| | 
C= N—O 
| CH CH 
C__ CH HZ Scu 
HC’ \cH === 
N ZA C CH 
CH CH | 
prodotto d’ ossidazio- dI J=N—-0 
he dell’a-diossima 3 | | 
C=N—O 
CH CH J | 
ad Vea 7 I, 
\ A HC’ ‘cH 
C CHC We 
| | CH CH 
Cc — N—O prodotto d'ossidazio- 
| | ne stabile, derivato 
Cc — N—O della B-diossima 
Il | 
2 CH 
\ 
HCK oD 
HC CH 


prodotto d’ossidazio- 
ne della y-diossima 


Questa interpretazione non ha nulla di arbitrario; noi dubbiamo 
infatti tener presente che la causa dell’isomeria nel gruppo delle 
ossime non risiede in qualche proprietà speciale dell’ atomo del- 
l'azoto, come credono Hantzsch e Werner; se così fosse, osservano 
giustamente Auwers e V. Meyer, questi casi d’isomeria non dovrebbero 
riscontrarsi unicamente in detto gruppo; anche i derivati dell’ammo- 
niaca, gli azo-e gli azossicomposti ed altre sostanze azotate dovrebbero 
dar luogo ad isomerie di questo genere. Noi sappiamo invece che fi- 
nora riuscirono completamente infruttuosi tutti i tentativi fatti da 
Hantzsch e dai suoi collaboratori per ottenere gli isomeri di so- 
stanze non appartenenti al gruppo dei composti ossimmidici, ma 
aventi una costituzione asimmetrica secondo l'ipotesi di Hantzsch 
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e Werner. L’isomeria che ci occupa sembra quindi possibile sol- 
tanto nella classe delle ossime e siccome queste sostanze sono ca- 
ratterizzate dal gruppo ossimmidico, così, sottoponendo le tre ben- 
zildiossime ad un trattamento capace di distruggere questo gruppo, 
noi dobbiamo necessariamente giungere all’identico prodotto. 


Da quanto ho esposto fin qui risulta dunque che, pel momento, 
non è necessario ricorrere a speculazioni stereochimiche per spie- 
gare i casi d’isomeria che presentano le ossime; agli isomeri in 
questione spetta secondo la mia ipotesi una struttura differente. 
Le formole di costituzione assegnate ai singoli isomeri corrispon- 
dono pienamente al loro comportamento chimico, e la mancanza 
d'isomerie nelle ossime della serie grassa non è che una conse- 
guenza necessaria del modo con cui io interpreto la formazione 
delle ossime isomere della serie aromatica e di quella furfurica, 
mentre di questo fenomeno nè Hantzsch e Werner, nè V. Meyer ed 
Auwers, nè altri non erano riusciti, con le loro ipotesi stereochi- 
miche a darci una ragione chiara, convincente. 

Se le ricerche future proveranno l’esistenza di pom ati ossim- 
midici isomeri a struttura identica nella serie alifatica, allora sarà 
forse necessario discutere il problema della disposizione geometrica 
degli atomi nelle molecole delle sostanze azotate. Comunque sia, 
la mia ipotesi avrà spronato a nuove ricerche sperimentali che 
allargheranno senza dubbio la cerchia delle nostre conoscenze po- 
titive, 

Ho creduto opportuno trattare in questa memoria esclusivamente 
dei casi d’isomeria che si riscontrano nel gruppo delle ossime; mi 
sia però permesso di annunziare che i risultati dei tentativi già 
fatti per applicare l'ipotesi fondamentale suesposta al problema 
della costituzione chimica degli acidi maleico, fumarico, itaconico, 
Gtraconico e mesaconico mi hanno condotto alla conclusione che 
anche le cosidette isomerie geometriche di queste sostanze e dei 
corpi non saturi in generale, nonchè le loro trasformazioni carat- 
teristiche si possono spiegare in modo soddisfacente senza tener 
conto della posizione degli atomi nello spazio. 
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Intorno a questa idea fo perd ampia riserva; ho creduto utile 
esporla sin da ora perchè dovendo prendere in esame un gran- 
dissimo numero di fatti ed i lavori sperimentali non permettendomi 
.di consacrare a studj teorici che una piccola parte del mio tempo, 
mi sarà possibile ritornare sull’ argomento soltanto fra parecchi 
mesi, 


Palermo. Istituto Chimico dell’Università. Settembre 1890. 


Studj sui composti ossimmidici. 
(II. Comunicazione) 


SULL’AZIONE DELLA FENILIDRAZINA SULLE BENZALDOSSIME; 


di G. MINUNNI e L. CABERTI. 


(Giunta tl 10 Settembre 1890) 


La causa dell’isomeria delle benzaldossime deve cercarsi secondo 
E. Beckmann nella diversa struttura del gruppo ossimmidico; la 
loro costituzione corrisponde, secondo lui, alle formole seguenti : 


NH 
H,.CH=NCH e O,H,.CH | 
O 
a-benzaldossima . 8-benzaldossima 


per il fatto che mentre dall’etere benzilico dell’a-ossima si ottiene 
per sdoppiamento con acido cloridrico acquoso la cosidetta «-ben- 
zilidrossilammina H,NOC.H,, sdoppiando l’ etere benzilico della 
B-ossima si forma invece una benzilidrossilammina isomera che 
contiene il radicale benzilico unito direttamente all’ azoto. Ridu- 
cendo gli eteri benzilici delle due ossime con acido jodidrico Be- 
ckmann ha inoltre trovato che |’ etere dell’ «-ossima fornisce am- 
monisca, aldeide benzoica e joduro di benzile, mentre che |’ etere 
della f-ossima da |’ gldeide e benzilammina; anche questi fatti 
parlerebbero, secondo Beckmann, in favore della sua ipotesi. 
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Secondo H. Goldschmidt i risultati delle esperienze di Beckmann 
provano soltanto che l’etere benzilico della B-henzaldossima è co- 


stituito secondo la formola 
N.C,H, 


C,H, . CH | 
No 


ma non permettono di dedurre che anche nella f-ossima sia con- 
DAL 
tenuto il gruppo \ | , perchè nella formazione degli eteri delle 
O 


ossime avvengono trasposizioni molecolari come risulta dalle espe- 
rienze dello stesso Beckmann e di Goldschmidt. 

Per determinare la costituzione delle ossime isomere il Gold- 
schmidt si è servito della nota reazione coll’ isocianato di fenile; 
la carbanilido-f-benzaldossima non può avere, secondo lui, la - 
struttura espressa dalla formola 

N.CO.NH.C,H, 
C,H, .CH | 
No 
perchè una sostanza così costituita, essendo una specie di urea, 
non dovrebbe essere decomposta dagli alcali con maggiore facilità 
della carbanilido-a-benzaldossima cui spetta la formola 
C,H, . CH: NOCO . NH. CH. 
e non dovrebbe inoltre trasformarsi facilmente in quest’ultima per 
l'azione dell'acido cloridrico. 

I due derivati carbanilidici si formano invece, secondo Gold- 
schmidt, per addizione dell’isocianato di fenile al gruppo (NOH), e 
perciò le due benzaldossime devono essere considerate come ste- 
reoisomeri. Le sue deduzioni non ci sembrano però ben fondate; 
sulla stabilità di un composto dalla formola 

/N .CO.NH. CH; 
C,H, . CH | 
No 
non si può affermare nulla di preciso, perchè sostanze così costi- 
taite non sono ancora conosciute (1). 


(1) Avevo già inviato alla Redazione della Gazzetta la seconda comunica- 
18 
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Il trattamento con la fenilidrazina è per ora la via più sicura 
per constatare in un composto organico la presenza del gruppo 
(NOH), e perciò ci sembrò interessante studiare l’azione di questa 
base sulle benzaldossime. 

Dalle nostre esperienze che comunichiamo in questa nota, ri- 
sulta che i due isomeri trattati nelle identiche condizioni con la 
fenilidrazina forniscono, con sdoppiamento di idrossilammina , il 


zione sui composti ossimmidici, quando mi giunse il 12° fascicolo dei Berichte 
contenente un nuovo lavoro del Prof. Goldschmidt sull’eterificazione delle ossime 
isomere. 

Dalle sue interessanti ricerche risulta in modo evidente che tanto le aldos- 
sime normali, quanto Je iscossime sono in grado di fornire eteri dalla formola 
X.CH:NOR (ossieteri) ; queste ultime danno inoltre, come fu già provato dal 
Beckmann, eteri contenenti il gruppo isoossimmidico sostituito (azoeteri ) ed 
aventi perciò la struttura 


N.R 
X.CH | 
No 


Il fatto che anche dalle isoossime si formano ossieteri X.CH : NOR, prova, 
secondo Goldschmidt, in modo evidente l’identica struttura delle due benzaldos- 
sime, dappoichè se la benzaldossima normale e l’isoossima, osserva egli, avessero 
rispettivamente la struttura 

NH 
C,H;.CH: NOH e CyHs.CH] 
O 


come ammette il Beckmann, allora la prima dovrebbe dare un solo etere 
CgH.;. CH: NOR, la seconda un solo etere C;Hs. = — N. R. 
/ 


Anche questa argomentazione di Goldschmidt, la quale del resto POFIRFERLe 
in favore della formola 


7 CA Nor 
Jo 
N/ 


da me attribuita alle isoaldossime, non mi sembra ben fondata ; essa è inoltre 
in contraddizione con quanto Goldschmidt ha sinora affermato riguardo all’eteri- 
ficazione considerata come metodo per determinare la costituzione dei corpi 
organici, ed in prova di ciò basti citare il seguente periodo, col quale egli chiude 
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noto idrazone dell’ aldeide benzoica. Questa reazione avviene in 
presenza di sostanze basiche, che, come è noto, non alterano le 
isoossime e perciò dobbiamo ammettere che la f-benzaldossima 
reagisce come tale con la fenilidrazina. 

In base all’ipotesi sulla costituzione delle ossime isomere esposta 
da uno di noi nella precedente comunicazione noi interpretiamo 
la formazione dello stesso idrazore dalle due ossime nel seguente 


la memoria in questione: “....... Die tibliche Alkylirungsmethode hat wie in 
“so vielen Fallen auch bei dieser Kérperklasse (cioè nel gruppo delle ossime) zu 
‘irrigen Resultaten gefuhrt. Vielleicht tragen meine hier mitgetheilten Versuche 
“dazu bei, das feleenfeste Vertrauen mancher Chemiker in diese Methode etwas 
“gn erechUttern ,. 

Non si comprende perciò come Goldschmidt possa basarsi sui risultati del- 
l'eterificazione per confutare le idee di Beckmann. 

Dalla formazione di ossieteri dalle isoossime, osservata dal Goldschmidt, si 
potrebbe dedurre con sicurezza la presenza del gruppo ( NOH) in queste 
sostanze soltanto nel caso in cui si avessero gia le prove che il gruppo 


VAL 3 


\ i non può trasformarsi in quello ( NOH); per cra nessun fatto ci ob- 


bliga a ritenere impossibilo una tale trasformazione e perciò coloro i quali 


_ NH 
ammettono nelle isoossime il gruppo Cl potrebbero con egual diritto at- 


tribuire la formazione di ossieteri ad un fenomeno di tautomeria e considerare 
la formola 
/ NB 
X.CH | 
No 
come la più stabile, la seguente invece 


X.CH=NOH 


come la pseudoformola. 

Del resto Jo stesso Prof. Hantsch, che ora vede nei risultati delle esperienze 
di Goldschmidt una conferma della sua ipotesi stereochimica , ammise in altra 
occasione la possibilità che l'atomo dell'idrogeno si stacchi dall’ azoto per unirsi 
all'essigeno (vedi memoria di Janrenaud sulla formazione dell’ acido benzidros- 
samico Berichte eco. t. XXII, pag. 1270, nota a pie di pagina). 

A me sembra dunque che, neanche con le nuove esperienze di eterificazione, 
il Goldechmidt sia riuscito a dimostrare con evidenza l’ identica struttura del 
groppo ossimmidico nelle due serie di aldossime. 
Minunni, 
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modo: per l’azione della fenilidrazina sulla B-benzaldossima si fornia 
dapprima un isomero della benzilidenfenilidrazina, il quale, si tra- 
‘sforma immediatamente nell’idrazone stabile, per la mancanza del 
gruppo ossimmidico e per |’ asimmetria nella distribuzione dei 
doppii legami nel nucleo benzolico, cui è unito il residuo idrazi- 
nico. Le due fasi della reazione si possono rappresentare nel 


modo seguente : 


CH 
\ CH : 
È i | NOH +H,N.NH.C,H,= 
C=CH 
de, 
CH 
CH 
VA 
sa ) CH VA.NECH, + NH,OH 
HCl © lc=-cCH 
SZ 
CH 
8-benzilidenfenilidrazina 
CH CH 
uc? CH \ u07 » CH 
IL. ba N.NH.C,H, —> | | 
DS \ /C=CH CH /C—CH:N.NB. C,H, 
Sa | CH 
8-benzilidenfenilidrazina a-benzilidenfenilidrazina 


Per escludere ogni dubbio sull’ esattezza della nostra interpre- 
tazione ci sembra però necessario istituire nuove esperienze ; € 
prima di ogni altra cosa bisogna indagare se anche il gruppo 


NH 
isoossimmidico < | può essere rimpiazzato dal residuo idrazinico 


No 
(=N. NH.C,H;), perché, dimostrata la possibilita di questa sosti- 
tuzione, la fenilidrazina non potrebb3 essere considerata più come 
un reattivo caratteristico per constatare la presenza del gruppo 
ossimmidico normale e quindi neppure con le nostre esperienze 
sarebbe risolta definitivamente la questione della struttura del gruppo 
ossimmidico nelle B-aldossimé. Lo studio del comportamento degli 
azoeteri delle f-aldossime con la fenilidrazina ci sembra perciò di 
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a | NH 
grande importanza; se l’azione di questa base sul gruppo < | è 
O 
analoga a quella che essa esercita sul gruppu (NOH), la reazione 
con l’azobenziletere della B-benzaldossima procederà nel senso in- 


dicato dalla equazione seguente (1): 


YN ° C,H, f 
C,H,.CH | + H,N . NH.CGH,= C,H.CH x N.NH.C,H. + C,H,.NHOH. 
No 3 


DESCRIZIONE DELLE ESPERIENZE. 
I. x-BENZALDOSSIMA E FENILIDRAZINA. 


L'a-benzaldossima fu preparata secondo le indicazioni di Pe- 
traczek (2); il rendimento fu quasi teorico. Operando invece se- 
condo il metodo raccomandato recentemente da Beckmann (3), 
aggiungendo cioè il cloridrato di idrossilammina ad un miscuglio 
di aldeide benzoica e di soda caustica concentrata e facendo pas- 
sare acido carbonico nella soluzione dopo di averla agitata cou 
etere, si ebbe un prodotto molto resinoso che non si riuscì a 
purificare. | 
In un bagno di acqua salata si riscaldò per alcune ore un mi- 
scuglio di parti eguali in peso di a-benzaldossima seccata nel 
vuoto e di fenilidrazina. Si osservò svolgimento di ammoniaca. 
Compita la reazione la massa oleosa si rapprese nel bagno bol- 
lente in una poltiglia di cristalli che furono lavati- dopo il raffred- 


(1) Non potendo il Dott. L. Caberti continuare - questi studj con me, fui 
costretto a pubblicare i risultati ottenuti finora, prima di completare la ricerca 
con lo studio dell'azione della fenilidrazina sugli azoeteri delle ossime. 

Unitamente al Dott. G. Corselli sto preparando il materiale necessario per 
istituire delle esperienze in questo senso. Noi ci proponiamo inoltre di estendere 
le ricercho ad altre aldossime e chetossime isomeriche, onde vedere se per questa 
via sarà possibile giungere a derivati idrazinici isomeri che sarebbero, dal punto 
di vista teorico, di una certa importanza 

; Minunni. 

(2) Berichte etc. t. XV, pag. 2785. 

(3) Berichte etc. t. XXIII, pag. 1684. 
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damento con alcool diluito e poi ricristallizzati ripetutamenté 
dall'alcool assoluto bollente. Si ottennero degli aghi col punto di 
fusione costante 156-157°. 
La determinazione d’azoto fornì i risultati segueati : 
gr. 0,315 di sostanza fornirono ce. 41,6 di azoto a 22° e 744™™, 
Cioè per cento in peso: 


Azoto 14,63 


La formola dell’idrazone dell’aldeide benzoica richiede 14,29 °/, 
di azoto. Il punto di fusione dell’idrazone è secondo Fischer 152°,5; 
campioni non completamente purificati fondono, è vero, a questa 
temperatura; ricristallizzando però il prodotto ripetute volte dall’al- 
coc], noi abbiamo osservato il punto di fusione 156-157° anche 
per la sostanza preparata direttamente dall’ aldeide benzoica e 
fenilidrazina. 


II. B-BENZALDOSSIMA E FENILIDRAZINA. 


La 8-benzaldossima fu preparata facendo passare una corrente 
‘secca di acido cloridrico nella soluzione eterea dell’«-benzaldossima; 
è assolutamente necessario purificare precedentemente quest’ultima 
. sciogliendola in soda caustica e riprecipitandola con acido carbo- 
nico dopo avere agitato ripetutamente la soluzione con etere. Nel 
decomporre il cloridrato della B-benzaldossima è necessario impie- 
gare una soluzione diluita di carbonato sodico, nel caso contrario 
la B-benzaldossima si trasforma immediatamente nell’ a-composto. 

Il miscugliv di parti eguali in peso di B-benzaldossima, cristal- 
lizzata dull’ etere ( p. di f. 128-129°) e seccata nel vuoto, e di 
fenilidrazina fu sottoposto allo stesso trattamento descritto nel 
paragrafo precedente. Si osservò anche in questo caso sviluppo 
di ammoniaca e si ottenne un prodotto che dall’alcool cristallizzava 
in aghi fusibili a 156-157°. 

All'analisi si ebbero i risultati seguenti : 
gr. 0,2984 di sostanza fornirono cc. 39,2 di azoto a 2U° e 751™™. 

Cioè in 100 parti; 


trovato calcolato per 
C,H.CH : N A NH . CsHs 
Azoto 14,84 14,29 


Palermo. Istituto chimico dell’Università. 
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Sul tiofene; 


Nota di GAETANO MINONNI, . 
( Giunta il 10 Sett. 1890). 


La sorprendente analogia che esiste fra il benzolo ed il tiofene 
e fra i loro derivati, indusse V. Meyer sin dal principio delle © 
sue ricerche sul tiofene ad attribuirgli la costituzione espressa 
dalla formola : 


HC—CH 
ll 
HC CH 
NZ 
S 


che però non. fu ancora provata in modo evidente, e deve essere 
considerata soltanto come molto probabile (1). Non è impossibile 
che nel tiofene esista il gruppo 


=) RR 
I 
S 


quantunque molti fatti, fra cui l’ indifferenza del tiofene verso la 
fenilidrazina parlino contro l’ipotesi che esso sia un tiochetone. 

Nelle memorie di V. Meyer io non riuscii però a trovare nessuna 
indicazione sulle condizioni in cui egli si mise nello studiare il 
comportamento del tiofene con la fenilidrazina , ed il dubbio che 
egli avesse operato, come al solito, in soluzione, mi spinse ad 
istituire nuove esperienze scaldando le due sostanze direttamente 
senza impiego di solventi sia a fuoco nudo in vaso aperto, sia in 
tubo chiuso a temperatura elevata. 

Il risultato delle mie esperienze fu sempre negativo; anche per 
trattamento diretto il tiofene non reagisce quindi menomamente 
con Ja fenilidrazina. 

Le ricerche, a cui ho accennato, mi condussero però alla sco- 
perta di un fatto interessante; trattando il tiofene, preparato se- 
condo il metodo di Volhard ed Erdmann, con la fenilidrazina in 


(1) V. Meyer—Die Thiophengruppe. Braunschweig, 1888, pag. 31. 
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condizioni speciali osservai la formazione di una sostanza cristal- 
lina, che riuscii ad identificare col così detto fenilsolfocarbazinato 
di fenilidrazina, cui spetta la formola 


(C;H;N,H3);08, 


e che fu ottenuto per la prima volta da E. Fischer per l’ azione 
della fenilidrazina sul solfuro di carbonio. 

--La formazione di questa sostanza prova quindi che il tiofene 
sintetico contiene costantemente solfuro di carbonio; la cui quan- 
tità, in base ai calcoli da me fatti, può ammontare sino al 0,5 %/ 
in peso. 


Descrizione delle esperienze. 


‘Il tiofene impiegato bolliva a dia ite ed all’ana-'‘ 
lisi aveva dato cifre normali. 

In un palloncino preparai un miscuglio di 20 gr. di fenilidrazina ‘ 
libera e 20 gr. di tiofene; non si produsse nulla di rimarchevole; 
soltanto lungo le pareti del recipiente si osservavano tracce di 
una sostanza cristallina. Unito il matraccio ad un refrigerante 
ascendente s’incomincid a riscaldare blandamente a fuoco nudo il 
miscuglio e dopo pochi minuti si osservò uno sviluppo violento di 
idrogeno solforato , che cessd completamente dopo 4 ore e mezza” 
circa. 

“ Visto che per raffreddamento non si separava nulla di solido, si 
sottopose il liquido bruno alla distillazione frazionata in un bagno 
di paraffina. Fra 80-90° passò un liquido incoloro che ridistillato 
a b. m. passò tutto a 84° e fu riconosciuto per tiofene puro; se 
ne ottennero gr. 18. 

La parte menc volatile fu distillata a pressione ridotta in cor- 
rente d’ aria, perchè riscaldata a fuoco nudo si decomponeva con 
sviluppo di vapori ammoniacali ; il liquido passò quasi tutto fra 
127-131° essendo la pressione 20 mm. e la temperatura del bagno 
di paraffina 145-150’; il distillato era fenilidrazina pura, come fu 
provato mediante la reazione di E. Fischer con l’aldeide ben- 
zoica. 

Risultati identici si ottennero riscaldando in tubi chiusi. a 29 
per circa 6 ore parti eguali tiofene e fenilidrazina. 
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Evidentemente lo sviluppo dell’ idrogeno solforato era dovuto a 
qualche impurità ; infatti riscaldando una porzione di tiofene con 
litargirio in tubo. chiuso a 200-210° per circa sei ore, si osservava 
formazione di solfuro di piombo che ‘non era però dovuta a de- 
composizione parziale del tiofene, perchè operando nello stesso 
modo col tiofene proveniente dal trattamento precedente non si 
formavano più tracce di solfuro. 

Se si fa gocciolare la fenilidrazina sul tiofene, precipita una 
sostanza cristallina solubile in un eccesso di base, ragion per cui 
la sua formazione mi era sfuggita nel precedente trattamento. Per 
isolare il prodotto si procede nel modo seguente : si trattano 10 
parti in peso di tiofene con'una parte di fenilidrazina; si filtra il 
precipitato che si forma dopo pochi minuti, si lava sul filtro con 
etere assoluto, in cui esso è pochissimo solubile, e si secca nel 
vuoto su acido solforico; non bisogna conservare lu sostanza su 
carta all’aria perchè si decompone in poco tempo annerendosi. 

Nel tiofene già riscaldato con litargirio la fenilidrazina non 
ingenera alcun precipitato; inoltre se dal miscuglio di fenilidrazina 
e tiofene commerciale, da cui si separò il precipitato , si distilla 
il tiofene e poi si tratta questo nuovamente con la base, si otten- 
gono del pari risultati negativi. 

La sostanza preparata come fu detto, si presenta in belle la- 
minette bianchissime e splendenti; dopo breve tempo però diven- 
tano grigie anche se conservate nell’essiccatore, e sugli orli della 
capsula in cui fu tenuta si deposita col tempo uno strato sotti- 
lissimo di sostanza amorfa d'un colore giallo-bruno. I cristalli 
sono untuosi al tatto; si sciolgono facilmente nell’alcool, pochissimo 
nell'etere, nella licroina, nel benzolo e nel cloroformio. Le solu- 
zioni sono pochissimo stabili, e in breve si colorano intensamente 
in bruno, perciò i tentativi di cristallizzazione non diedero risultati 
soddisfacenti. Avendo abbandonato a sè durante la notte una 
solazione eterea perfettamente incolora, la trovai l'indomani colorata 
in bruno ed aggiungendo licroina precipitò un prodotto completa- 
mente resinificato. Un campione di sostanza cristallizzato rapidamente 
dal benzolo fondeva a 90-91°, mentre il punto di fusione del pro- 
dotto purificato per semplice lavaggio con etere fu trovato 94° se 
si riscaldava la sostanza lentamente, e 96° per riscaldamento più 
rapido; in ogni caso però la sostanza si fonde con violenta de- 

19 
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composizione accompagnata da sviluppo di idrogeno solforato. 

Dai saggi qualitativi risultò che la sostanza conteneva azoto e 
solfo. 

Aggiungendo cloruro di platino ed acido cloridrico alla soluzione 
alcoolica del prodotto, questa si colora subito in bruno intenso; sì 
osserva inoltre un leggiero innalzamento di temperatura, un lento 
sviluppo di gas e dopo alcuni minuti la formazione di un preci- 
pitato bruno resinoso che non fu ulteriormente studiato. 

La sostanza si scioglie facilmente anche in acetone; questa 
soluzione dà con acetato di piombo un precipitato cristallino 
bianco che si colora in rosso per un eccesso di reattivo; è solubile 
anche in potassa caustica diluita; trattando la soluzione alcalina con 
acido solforico diluito si ottiene un precipitato in forma di laminette 
splendenti inquinate di una materia colorante che imprime al 
prodotto un colore verde. 

Queste proprietà provano a sufficienza l'identità del mio prodotto 
col fenilsolfocarbazinato di fenilidrazina ottenuto da E. Fischer (1) 
per l’azione della fenilidrazina sul solfuro di carbonio. 

La combustione della sostanza mi diede i risultati segaenti : 
Gr. 0,2354 di sostanza fornirono gr. 0,4665 di anidride carbonica 
e gr. 0,127 di ucqua; donde si calcola per cento: 


Carbonio 54,04 
Idrogeno 5,99 


Queste cifre non corrispondono molto bene, è vero, con quelle 
richieste dalla formola (C;H,NsH,),CS., per la quale si calcola 
per cento: 

Carbonio 53,43 
Idrogeno 5,49 


ma a questo disaccordo non bisogna dare nessuna importanza per 
diversi motivi; anzitutto devo osservare che il Fischer analizzò il 
suo prodotto poche ore dopo di averlo preparato onde impedire 
che sì alterasse, mentre il campione da me analizzato rimase, per 
ragioni indipendenti dalla mia volontà, per circa quaranta giorni 
nell’ essiccatore; bisogna anche tener conto che si tratta di una 


(1) Annalen d. Chemie, t. 190, pag. 114. 
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sostanza che già a 94° si decompone con estrema violenza, e che 
per mancanza di prodotto io non potei fare che una sola combu- 
stione. 

Alle proprietà della sostanza già descritte se ne deve aggiun- 
gere un’ altra non meno caratteristica , osservata da me per la 
prima volta in occasione di alcune esperienze istituite allo scopo 
d'indagare se l’impurità del tiofene fosse dovuta ad un'alterazione 
di questo corpo causata dall’azione lenta dell’ossigeno dell’aria (1). 

Facendo gorgogliare a freddo una corrente secca di ossigeno in una 
soluzione della sostanza da me ottenuta dal tiofene, osservai uno svi- 
luppo d’idrogeno solforato. Ripetei questa esperienza con alcuni grammi 
di fenilsolfocarbazinato di fenilidrazina preparato secondo le indi- 
cazioni di Fischer; sospesi il sale in solfuro di carbonio in cui 
esso è poco solubile, e per scioglierlo completamente a freddo 
aggiunsi alcune goccie di alcool assoluto; indi feci passare per 
qualche tempo una corrente di ossigeno attraverso la soluzione. 
Oltre allo sviluppo dell’ idrogeno solforato constatai che dalla 
soluzione si separava dopo alcuni giorni una bella sostanza bianca 
cristallina le cui proprietà corrispondono perfettamente a quelle 
della difenilsulfocarbazide 


(C5H;N,H,),CS 


gia descritte da E. Fischer (2). Questa sostanza si ottiene dall’a- 
cido fenilsolfucarbazinico e dal fenilsolfocarbazinato di fenilidrazina 
che riscaldati si decompongono in idrogeno solforato e difenilsul- 
focarbazide. 

Nell’azione dell’ ossigeno sul solfocarbazinato di fenilidrazina si 
forma molto probabilmente dapprima un prodotto di addizione 
con l'ossigeno che si scinde immediatamente in difenilsulfocarba- 
zide, idrogeno solforato ed ossigeno; in favore di questa interpre- 
tazione parla il fatto che facendo gorgogliare l'ossigeno nella 


(1) 1) fatto che un campione di tiofene preparato di fresco e con cure 
speciali nella fabbrica di Kahlbaum reagiva con la fenilidrazina identicamente 
a quello adoperato nelle precedenti esperienze e dava anche lo stesso rendimento 
in sostanza fusibile a 96° ( gr. 0,38 da gr. 50 di tiofene) provò poi in ‘modo 
evidente che il corpo contenuto nel tiofene sintetico non era un prodotto di 
alterazione di quest'ultimo. 

(2) Aonalen der Chemie t. 190, p. 119. 
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soluzione bollente del solfocarbazinato non si osserva sviluppo di 
idrogeno solforato; la temperatura elevata impedisce evidentemente 
la formazione del prodotto di addizione. 

Questa nuova reazione conferma pienamente la presenza del 
solfuro di carbonio nel tiofene sintetico, e non è quindi improba- 
bile che nelle altre sintesi del tiofene e dei suoi omologhi ba- 
sate sull’ impiego dei solfuri di fosforo si formi anche solfuro di 
carbonio. 

Il percento in solfuro di carbonio nel tiofene rettificato ammonta 
in media a gr. 0,202; le prime porzioni che si hanno nella retti- 
ficazione ne contengono naturalmente una quantità di molto mag- 
giore. 

In seguito alla scoperta del solfuro di carbonio nel tiofene 
sarebbe utile ripetere la determinazione di alcune delle sue costanti 
fisiche specialmente del calore di combustione e dell’ indice di 
rifrazione, costanti sulle quali, secondo alcuni studiosi, ci possiamo 
basare per determinare la struttura delle sostanze organiche. 

Il metodo per purificare il tiofene risulta, senz'altro, da quanto 
ho comunicato in questa nota. 


APPENDICE. 
Sopra una pretesa impurità della fenilidrazina commerciale 


In una notizia pubblicata alcuni anni fa nel Journal fiir prakt. 
Chemie (t. 32, p. 430) il Prof. E. v. Meyer comunicò il fatto che 
mescolando la fenilidrazina col benzolo ed agitando la soluzione 
sì separa un corpo cristallino in forma di laminette untuose al 
tatto; esso contiene solfo, fonde a 96°, è pochissimo stabile spe- 
cialmente in soluzione e si scioglie in soda caustica; trattando 
questa soluzione con acido cloridrico si ottiene un precipitato 
verde. E. v. Meyer crede che questo corpo sia un’ impurezza 
contenuta nella fenilidrazina; secondo me invece esso non è altro 
che fenilsolfocarbazinato di fenilidrazina, come è provato a suffi- 
cienza dalle proprietà della sostanza e dal fatto che il benzolo 
del commercio contiene sempre solfuro di carborio (1). 


Palermo. Istituto Chimico dell’Università. 


(1) Handbuch der chem. Technologie von R. v. Wagner, XIII Auflage, 1890, 
pag. 611. 
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Sulla formoia dell’acido fiuoridrico; 


di E. PATERNO ed A. PERATONER. 
( Giunta il 16 Sett. 1890). 


Le esperienze di Mallet (1) dimostrarono che, contrariamente 
a quanto asseriva Gore (2), la formola che deve attribuirsi al- 
l’acido fluoridrico gassoso non è semplice, almeno alia temperatura 
ordinaria, ma bensì doppia H.F,, e che la scissione in molecole 
semplici avviene solamente al di sopra di 100°. Ed infatti mentre 
il Gore determinando la densità di vapore dell’ acido a 100° ot- 
tenne il 


93,3 98,5 85,8 88,1% 


del volume teorico corrispondente alla formola. HF, il Mallet 
operando alla temperatura di 25-30° ebbe numeri vicini al 50 °/). 

Potendo l’ ingegnoso ma difficile metodo sperimentale seguito 
dal Mallet , del quale egli stesso rileva i difetti e gli errori, la- 
sgiare qualche dubbio sui risultati ottenuti, ci è sembrato non 
prive d’interesse di studiare il comportamento dell’acido fluoridrico 


in soluzione acquosa rispetto alla legge di Raoult. Ed abbiamo. 


cominciato collo studio delle soluzioni acquose di acido cloridrico 
di varie concentrazioni, onde potere poi paragonare i due idra- 
eidi. 

Per le determinazioni coll’ acido cloridrico abbiamo sciolto un 
peso determinato di soluzione titolata in un peso noto di acqua. 
Nelle esperienze coll’acido fluoridrico invece abbiamo prima fatto 
delle soluzioni di concentrazione sconosciuta, ed in quantità pesate 
di queste abbiamo determinato volumetricamente l'acido con solu- 


zione DI di potassa caustica. 


L'acido fluoridrico usato in queste esperienze venne preparato 
dal fluoridrato di fluoruro potassico cristallizzato, raccogliendo il 
gas in acqua, indi distillando tre volte in alambicco di platino 


(1) Americ. Chem. Journ. 3, 189. 
(2) Philosopbic. Magazine for. 1869 e ss. 
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munito di serpentino, e conservando in boccia di platino. Era per- 
fettamente incolore e non lasciava residuo alcuno. 

L’apparecchio del quale ci siamo serviti per le determinazioni 
del punto di congelamento, era tutto in platino e si componeva 
di un vaso cilindrico del diametro di 3,5 centim. e dell’ altezza 
di 10 centim., munito di un coperchio; Quest’ ultimo aveva due 
piccole bocchette laterali per il passaggio dell’agitatore di platino 
e per introdurre della sostanza già solidificata. Nel centro del 
coperchio era praticato un foro del diametro di 9 millimetri e 
quivi era saldato un tubo chiuso inferiormente, che scendeva quasi 
fino al fondo del vaso cilindrico. Il te:mometro, diviso in 50"! di 
grado, entrava col suo bulbo esattamente nel tubo centrale di 
platino. Dopo aver ricoperto con mastice le saldature in oro del 
coperchio, si versava nel tubo centrale di esso tanto mercurio da 
coprire perfettamente il bulbo e da trovarsi allo stesso livello 
del liquido esterno. Le esperienze fatte in tal modo col mercurio 
riuscivano bene, mentre che l’uso di alcool, di polvere di rame o 
di argento come sostanze conduttrici del calore nel tubo interno 
non forniva buoni risultati. 

Abbiamo anzitutto determinato comparativamente il punto di 
congelamento di alcuni liquidi nell’ apparecchio di platino ed in 
uno dì vetro. 


Punto di congelamento 


__t—_——_+_+——-__-_-m_AWAWAWAÎÌiA!H!)Î]J!}! _!__T_________r Ca zz &z3_ 


Apparecchio di vetro Apparecchio di platino 

Acqua. . . . . .— 09,05 — 09,04 

— 0,04 — 0,03 

— 0,04 — 0 ,04 
Soluzione di HCl n. 1 — 0,85 - — 0,83 

— 0,83 — 0 ,83 

— 0 ,83 — 0 ,825 
Soluzione di HC! n. 2 — 1 ,78 — 1,77 

— 1,79 — 1,78 

— 1,79 -— 1,78 


Come si vede le determinazioni riuscivano egualmente bene. 
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Esperienze coll’ acido cloridrico. 


concentraz. abb. termom. coeffic. abb. molec. 
0,450 09,43 0,955 34,85 
0,546 0,53 0,970 35,40 
0,655 0,64 0,978 35,69 
0,832 0 ,81 0,973 39,01 
1,066 1,059 0,990 36,13 
1,087 1,095 1,007 36,75 
1,146 1,14 0,994 36,28 
1,753 1,79 1,021 37,26 
2,626 9,77 1,054 38,47 
4,465 5,10 1,142 41,68 


Queste determinazioni dimostrano che !’ acido cloridrico sciolto - 
nell’ acqua nelle proporzioni più differenti si comporta in modo 
affatto normale, come del resto era già conosciuto. 


Esperienze coll’ acido fluoridrico. 


concentraz. abb. termom.  coeffic. abb. molec. per 

H,F, HF 
0,114 09,08 0,700 28,00 14,00 
0,184 0,18 0,978 39,12 19,56 
0,252 0,26 1,031 41,24 20,62 
0,532 0,54 1,015 40,60 20,30 
0,782 0,75 0,959 38,96 19,18 
0,988 0,955 0,966 38,64 19,32 
1,429 1,38 0,965 38,60 19,30 
2,002 1,88 0,939 37,06 18,78 
4,663 4 ,50 0,975 39,00 19,50 
4,965 4 ,94 0,990 36,60 19,80 
5,765 o ,89 1,021 40,84 20,42 


Da questi dati, messi in confronto con quelli che fornisce l’acido 
cloridrico , risulta che all’ acido fluoridrico in soluzione acquosa 
spetta una formola doppia di quella dell’acido cloridrico. 

I risultati forniti dalla 1* esperienza tendono a provare che 
la molecola doppia dell'acido fluoridrico in soluzione molto diluita 
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si scinda in molecole semplici. Però avuto riguardo al piccolissimo 
abbassamento termometrico non può senza nuove esperienze af- 
fermarsi un tal fatto con piena certezza. 

Le nostre esperienze, confermando quelle di Mallet, stabiliscono 
nettamente la differenza fra le formole dell’acido fluoridrico e gli 
altri idracidi, differenza che del resto trova riscontro in molte 
reazioni speciali dell’acido fluoridrico. 


Palermo. Laboratorio di Chimica della R. Università. Settembre 1890. 


Intorno alla costituzione dell’apiolo e dei suoi derivati; 
Memoria di G. CIAMICIAN e di P. SILBER. 
( Giunta il 24 settembre 1890). 


In alcuni lavori pubblicati ultimamente (1) abbiamo messo in 
evidenza l'analogia dell’apiolo col safrolo e col metileugenolo. Nel 
corso di queste ricerche avevamo trovato diverse nuove sostanze, 
che non corrispondevano a nessuno dei derivati dell’ apiolo allora 
conosciuti. Ci sembrò perciò necessario completare la serie dei de- 
rivati apiolici, allo scopo di scoprire nuovi fatti che potessero ser- 
virci di guida nella deduzione della formola di struttura dell’apiolo. 


I.—Acrpo AproniLeLIOssILICo ( Apionchetonico ). 


Tutte le sostanze analoghe all’isapiolo danno per ossidazione col 
permanganato potassico in soluzione alcalina oltre agli acidi car- 
bossilici anche i corrispondenti acidi chetonici. 


L'isosafrolo ad esempio dà, oltre all’acido piperonilico, un’acide 
chetonico della formola : 


0 
c,H, 107 (Hs 
COCOOH. 


L’isapiolo doveva perciò comportarsi in modo simile e noi ab- 


(1) Rendiconti Acc. L. 6. (1. sem.) 888, 488, 442.—Berl. Ber. 23, 1159, 1164 
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biamo trovato di fatto, che le acque madri, risultanti dalla ossi= 
dazione dell’isapiolo col camaleonte, contengono un’acido più solu~ 
bile dell’acido apiolico, al quale spetta la formola : 


0>CH: 
CoH (OCH)), . 
CO.COOH. 
Ossidando l’isapiolo col permanganato nel modo da noi indicato, (1) 
si ottiene, per precipitazione della soluzione alcalina con acido sol- 
forico diluito, l'acido apiolico; estraendo con etere il liquido, con- 
venientemente concentrato, risulta un olio giallo-bruno, che si so- 
lidifica dopo qualche tempo. Il nuovo composto venne purificato 
mediante alcune cristallizzazioni dal benzolo e dall'acqua bollente. | 
Dalle soluzioni acquose si separa in forma di aghi lunghi, lieve- 
mente colorati in giallo, che si scompongono fra 160° e 172°, senza 
avere un punto di fusione bene determinato. 
L'analisi dette numeri corrispondenti alla formola sopraindicata. 
0,2450 gr. di sostanza dettero 0,4678 gr. di CO, e 0,0924 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,0, 
C 52,08 51,97: 
H 4,19 3,94 


L'acido apionilgliossilico è solubile nell'acqua, nell’etere, nel ben- 
zolo bollente e nell’acido acetico. La soluzione acquosa dà con clo- 
ridrato di fenilidrazina un composto idrazinico, che venne ulte- | 
normente studiato in questo laboratorio dal sig. Garelli. 

Il sale argentico si ottiene, in forma di un precipitato bianco e 
cristallino, trattando la soluzione acquosa dell’ acido con nitrato 
d'argento ammoniacale. Per l’analisi venno fatto cristallizzare dal- 
l'acqua bollente. 

L'analisi di questo sale viene a confermare la formola dell’acido. 
0,3454 gr. di sostanza dettero 0,1024 gr. d’argento. 

In 100 parti: 

trovato calcolato per C,,H,0,Ag 
Ag 29,65 29,92 


(0) Rend. Acc. L. 4. (1. sem.) 564.—Berl. Ber, 21, 1624. 20 
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II. — Rmvzione DELL'ISAPIOLO. 


Recentemente è stato dimostrato che |’ iso.afrolo viene ridotto 
per azione dell'idrogeno, che si svolge dall’ alcool e sodio, e che 
si trasforma in parte in diidrosafrolo ed in parte in un fenolo 
monoatomico, il m-propilfenolo. L’ isapiolo si comporta in modo 
perfettamente analogo. 

10 gr. di isapiolo vennero sciolti in 150 c.c. d'alcool assoluto 
e la soluzione venne saturata prima a freddo e poi a b. m. con sodio 
metallico. Il prodotto della reazione dà per trattamento con acqua 
(400 c.c.) un intorbidamento lattiginoso, il quale si trasforma, agi- 
tando il liquido, in un precipitato fioccoso. La materia solida così 
ottenuta (3, 8 gr.) si purifica facilmente facendola cristallizzare 
dell'alcool o per distillazione. Essa fonde a 35° e bolle a 292° 
senza decomposizione. La sua formola corrisponde a quella d'un 
diidroapiolo, che avrà senza dubbio la seguente costituzione: 


0>CH, 
C,H 4? 
6° ) (OCHS), 


37 


0, 2312 gr. di materia dettero 0,5454 gr. di CO, e 0,1504 gr. di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,sH,g0, 
Cc 64,33 64,29 
H 7,23 7,14 


Il diidroapiolo si scioglie nell’etere, nel benzolo, nell’ etere pe- 
trolico e nell’alcool. In quest'ultimo si scioglie più facilmente del- 
l’isapiolo. Con acido solforico concentrato si colora in giallo e la 
colorazione passa poi rapidamente al rosso. L’isapiolo dà invece 
subito una soluzione rossa intensa. 

Il liquido alcalino da cui si separò il diidroapiolo venne liberato 
dall'alcool per distillazione ed indi acidificato ed esaurito con etere. 
Il prodotto, che si ottiene in questo modo, bolle alla pressione di 
96mm a 168° e distilla, a pressione ordinaria, a 277-278°, È un 
liquido denso, giallognolo, che non sì solidifica nel miscuglio di 
neve e sale. Per l’analisi venne frazionato a pressione ridotta. 








155 
0,2486 gr. di sostanza dettero 0,6152 gr. di ; 00, e 0,1836 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,60s 
C 67,49 67,35 
H 8,21 8,16 


Il nuovo composto, che ha dunque la formola : 
C,:H,603, 


si comporta come un fenolo, si scioglie negli alcali ed è insolubile 
nei carbonati alcalini. Nell’acqua fredda è del pari insolubile, ma 
si scioglie un poco in quella calda. La soluzione acquosa dà col 
cloruro ferrico un precipitato bruno fioccoso. 

La costituzione di questo corpo è senza dubbio da rappresen” 
tarsi con la seguente formola: 


OH 

OCH, 
OCH, 
CH, 


C,H, 


la quale viene confermata dalla determinazione degli ossimetili, 

eseguita col metodo di Zeisel. 

0,1520 gr. di materia dettero 0,3589 gr. di Ag I, da cui si deduce 
la seguente quantita di ossimetile su 100 parti di composto: 


trovato calcolato per C,H,,O(OCH3), 
2(0CH,) 31,15 31,63 


L'isapiolo si comporta dunque coll’idrogeno nascente come l’iso- 
safrolo; in entrambi i casi si forma in parte il derivato bidroge- 
nato, in cui il gruppo propenilico è convertito in gruppo propilico, 
e assieme a questi sì) ottengono composti fenici nei quali il gruppo 
biossimetilenico è rimpiazzato da un ossidrile. 

Da 10 gr. di isapiolo abbiamo ottenuto 3,8 gr. di idroapiolo 6 
9,0 gr. di composto fenico. 

Noi abbiamo tentato d’ottenere l’etere trimetilico del fenolo ora 
descritto, ma nel processo di metilazione avvengono reazioni se- 
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condarie, simili a quelle osservate da Herzig e Zeisel (1) nelle 
‘eterificazione di vari fenoli poliatumici, per cui il prodotto dà al 
l’analisi e nella determinazione dell’ossimetile numeri, che differi- 
scono alquanto da quelli richiesti dalla teoria. L’operazione venne 
eseguita scaldando il fenolo in tubo chiuso o in un apparecchio a 
pressione a b. m. con la quantità necessaria di joduro metilico e 
potassa. Il prodotto ottenuto bolliva a 160-161° a 36" ed a 266- 
269° a pressione ordinaria. 

Le analisi fatte con preparati differenti dettero i seguenti nu- 
meri : 
I. 0,2622 gr. di sostanzi dettero 0,6648 gr. di CO, e 0,2034 gr. 


di H,0. 
II, 0,1152 gr. di materia dettero 0,2914 gr. di CO, e 0,0896 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,.H,,05 
I II. 
C 69,13 68,98 68,57 
H 8,62 8,64 8,57 


I. 0,2000 gr. di sostanza dettero, seguendo il metodo di Zeisel, 
0,6471 gr, di Agl. 
II. 0,3368 gr. di sostanza dettero 1,0183 gr. di Agl. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,(OCH,), 
I II 
8(0CH,) 42,68 | 39,88 44,29 


Questo etere metilico è un’olio giallognolo, insolubile nell'acqua, 
che non si solidifica nel miscuglio frigorifero ordinario —Noi ab- 
biamo fatto molti tentativi per ottenere dal fenolo e dal suo etere 
qualche prodotto d’ossidazione bene caratterizzato, ma inutilmente. 
Assieme a materie oleose o resinose non abbiamo potuto accertare 
che la formazione d’acido butirrico. 

Mentre l’isapiolo e l’isafrolo danno facilmente prodotti di ridu- 
zione, si osserva che l’apiolo ed il safrolo non vengono quasi punto 
laterati per azione del sodio sulle loro soluzioni alcooliche.—L’ a- 


(1) Vedi Monatshefte fiir Chemie X, pg. 144 e seguenti, 
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piolo può essere riottenuto quasi completamente dal liquido alca- 
lino e nella soluzione non rimangono che piccole quantità d’ una 
materia di natura fenica. 


III. — DERIVATI BROMURATI DELL ISAPIOLO. 


Isidoro Ginsberg (1) ottenne qualche tempo fa per azione del 
bromo sull’isapiolo un composto tribromurato. In questo corpo due 
atomi di bromo si trovano in condizioni diverse del terzo, perchè 
bollendolo per circa 20 ore in soluzione alcoolica con polvere di 
zinco, si ottiene un monobromoisapiolo. La soluzione alcoolica, fil- 
trata e concentrata, dà per trattamento con acqua un precipitato 
oleoso, che dopo qualche tempo si trasforma in una massa for- 
mata da aghi raggruppati intorno ad un centro. Il prodotto, cri- 
stallizzato dall’alcool, fonde a 51° e contiene una quantità di bromo 
corrispondente alla formola : 


C,sH,3Br0,. 


0,2294 gr. di sostanza dette 0,1421 gr. di AgBr. 


In 100 parti: 
trovato = calcolato per C,,H,;Br0, 


Br 26,36 26,57 


Ii monobromoisapiolo è solubile nell’alcool e nell’etere ed è in- 
solubile nell'acqua. Con acido solforico concentrato dà una solu- 
ziono bruna. 3 

Noi abbiamo preparato anche un composto bibromurato, trat- 
tando con bromo una soluzione d’isapiolo nell’ etere anidro, raf- 
freddata con neve e sale, fino a che l’alogeno rimase in lieve ec- 
cesso. Il liquido trattato con anidride solforosa e lavato con acqua 
dà per svaporamento spontaneo una massa cristallina, che venne 
fatta cristallizzare dall’etere petrolico bollente. Si ottengono tavo- 
lette rombiche, spesso raggruppate, che fondono a 75°, 

È assai probabile che questa sostanza sia un bibromuro di isa- 
piolo e che abbia perciò la seguente formola: 


C,H(0,CH,\(OCH.), . C,H,Br,. 


N 


(1)-Berl. Ber. a1, 2514. 
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Il tribromoisapiolo di I. Ginsberg sarà probabilmente il bibro- 
muro di monobromoisapiolo : 


C,Br(0,CH,)(0CH,),C,H,Br, . 


La quantità di bromo contenuta nel bibromuro da noi scoperto 
corrisponde alla formola sopraindicata. 
0,3532 gr. di materia dettero 0,344% gr. di AgBr. 

In 100 parti: 

trovato calcolato per C,.H,,j0,4Brs 
Br 41,48 41,88 

Il bibromuro d’isapiolo viene decomposto per ebollizione con 
acqua e con alcool ed il liquido contiene acido bromidrico libero. 
Trattandolo con polvere di zinco in soluzione alcoolica si forma 
un prodotto oleoso, che sembra essere diverso dall’isapiolo. 


IV. SULLA COSTITUZIONE DELL’ APIONOLO. 


Noi abbiamo supposto fino dai nostri primi studi sull’apiolo (1), 
che il nucleo fondamentale di questo corpo fosse un fenolo tetra- 
tornico, che abbiamo chiamato apionolo. Questo fenolo non s'è po- 
tuto ottenere finora allo stato libero, se ne conoscono però gli 
eteri, L’ apione deve essere considerato, in base alle nostre espe- 
rienze, come l’etere dimetilmetilenico dell’apionolo ed inoltre abbiamo 
descritto recentemente un dimetilapionolo, (2) ottenuto dall’ acido 
apiolico per azione della potassa alcoolica in tubi chiusi. Questo 
etere dà poi per completa metilazione il tetrametilapionolo, che è 
un tetrametossilbenzolo. 

La teoria fa prevedere l’esistenza di tre tetraossibenzoli isomeri, 
ai quali spettano le seguenti formole: 


OH OH 
È È si la sad Hg 
\ 70H \ 7 HO\ /08 , 
OH OH 
I II. LL 


(1) Rendiconti Acc. Lincei. 4. (1, sem.) 554, 847.—Gazz. chim. 18,146 e 404. 
— Berl, Ber. 21, 2132. 

(2) Rend, Acc. L. V. (2. sem.) 3.—Gazz. chim. 20, 42.~—Berl. Ber. a2, 2129 
e 2481, 
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e la quistione che avevamo a risolvere era necessariamente quella 
di trovare a quale di questi tre corpi fossero da riferirsi i deri- 
vati dell’apionolo. | 

A questo proposito è prima di tutto da osservasi, che il tetra- 
metilapionolo non corrisponde per le sue proprietà all’etere tetra- 
metilico del tetraossibenzolo (1) 1-3-4-5, preparato da W. Will e 
da lui chiamato B-ossipirogallolo (2). Inoltre l’apionolo non può 
essere identico per molte ragioni col tetraossibenzolo simmetrico 
di Nietzki e Fr. Schmidt (3); perciò non può avere altra costitu- 
zione che quella rappresentata dalla formola I. 

Per l'importanza che spetta all’ apionolo, quale nucleo fonda- 
mentale dell’ apiolo, era però desiderabile avere una prova di- 
retta per dimostrare che i quattro ossimetili del tetrametilapionolo 
8ì trovano nelle posizioni 1-2-3-4. 

Si trattava perciò di provare, che nei derivati dell’ apionolo i 
due atomi d’idrogeno benzoli ancora disponibili, stanno l’ uno ri- 
spetto all’altro in posizione “ orto ,. — A questo scopo invece di 
sperimentare sul tetrametilapionolo ci siamo serviti dei derivati 
dell’apione, che sono molto più facili a prepararsi. 


Dinitroapione. 


Recentemente (4) abbiamo ottenuto per azione dell’acido nitrico 
sull’acido apiolico una sostanza, che abbiamo ritenuto essere il di- 
nitroapione. L'apione dà per trattamento con acido nitrico real- 
mente lo stesso composto. — Per prepararlo si scioglie 1 gr. d’a- 
pione in 10 cc. d’acido acetico glaciale e si versa la soluzione in 
15 ce. d'acido nitrico, della densità 1,52, raffreddato a—18°. Ver- 
sando poi il liquido giallobruno nell'acqua si ottiene un preci- 
pitato giallo fioccoso, che si purifica per cristallizzazione dell’al- 
cool. Il prodotto si presenta in aghi gialli, lunghi e splendenti, 
fusibili a 117°-118, perfettamente identici al composto preparato 
dall'acido apiolico. Quest’ ultimo metodo di preparazione è però 
sempre da preferirsi. 


(1) Vedi Berl. Ber. a1, 610. 

(2) Ibid. 21, 2025. 

(8) Ibid. 21, 2874. 

(4) Rend Ace. L. V. (2. sem.), 12.—Gazz. chim. 20,52.—Berl. Ber. 22,21896. 
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L’analisi venne a confermare la formola stabilita l’anno scorso. 
0,3170 gr. di materia dettero 29,0 cc. d’azoto, misurato a 17,°6 
ed a 774 mm. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per CoHgN0g 
N 10,55. 10,29 


Se si dimostra che nel dinitroapione i due residui nitrici si tro- 
vano l'uno rispetto all’altro in posizione “ orto , , la costituzione 
dell’apionolo è trovata. Noi abbiamo raggiunto questo scopo pre- 
parando il diamidoapione e provando che esso è una ortodiammina, 
perchè si combina con la massima facilità con gli orto-dichetoni 
per formare le azine. 


Diamidoapione. 


La riduzione del dinitroapione, preparato -dall’ acido apiolico si 
compiefacilmente mediante l’idrogeno svolgentesi dall’acido cloridrico 
con lo stagno. 5 gr. del nitrocomposto vennero ridotti in fina pol- 
vere e riscaldati debolmente con 200 ce. d’acido cloridrico con- 
centrato in presenza di limature di stagno. Dopo due o tre ore 
tutto il dinitroapione è disciolto nel liquido rossobruno , il quale 
contiene il cloridrato della nuova base. Per ottenere quest’ ultima 
sì tratta con un forte eccesso di potassa e si estrae con etere. Il 
prodotto, formato da cristalli giallastri, si altera facilmente al- 
l’aria diventando bruno; lo si purifica facendolo cristallizzare dal- 
l'etere. Quando è pura, la nuova base è abbastanza stabile, si pre- 
senta in prismi senza colore o colorati lievemente in giallo, che 
fondono a 119°. L’analisi dette numeri corrispondenti alla formola 
del diamidoapione: 


C;H30,(NHy), . 


0,2928 gr. di sostanza dettero 0,5458 gr. di CO, e 0,1550 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C)H,,N,0, 
C 50,84 50,94 
4 H 9,88 . 5,66 » 
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Ii diamidoapione si scioglie nell’acqua colorandola in giallo; bol- 
lendo, il liquido si fa sempre più colorato, per cui è certo chei 
avviene una parziale decomposizione del prodotto. È assai proba- 
bile che la base ottenuta da Ginsberg (1) per riduzione di un com- 
posto nitrico proveniente dall’ isapiolo, sia identica alla nostra. 
Ginsberg trovò il punto di fusione 118°. 

J] diamidoapione da un cloridrato, che cristallizza in aghi senza 
colore, La sua soluzione acquosa riduce il cloruro d’oro ed ilclo- 
ruro platinico; con cloruro ferrico si ottiene una colorazione verde, . 
che diventa subito rossastra. Il picrato cristallizza in aghi gialli.” 

Bollendo il diamidoapione con anidride acetica e distillando po 
il liquido a pressione ridotta, risulta un derivato acetilico , che è. 
insolubile nell'acqua fredda e che cristallizza dall’ alcool diluito. e 
bollente in aghi senza colore. Essi fondono a 133° ed avrebbero 
la composizione del tetracetildiamidoapione : 


C5H30,[N(C,H30)x], 


0,1962 gr. di materia dettero 0,3848 gr. di CO, e 0,0980 gr. 
di H,0. 
lu 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,)N,O, 
C 53,49 53,68 
H 5,55 5,26 


Il diamidoapione si combina con la massima facilità col diace- 
tile e col benzile. 

Bollendolo in soluzione alcoolica con un eccesso di diacetile è 
trattando il liquido colorato in giallo con un poco d’acqua, si 
forma, per raffreddamento, una massa di aghi gialli, lunghi e sot- 
tili, che vennero fatti cristallizzare dall'acqua bollente, in cui sono 
poco solubili. Fondono 176° ed hanno la composizione d’una azina 
derivante dal diamidoapione : 


/N—C—CH, 


CoH;0, | | 
\N—C—CH, . 


(1) Berl, Bor. 91,1193 e 1194. 
21 
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0,1700 gr. di sostanza dettero 0,3706 gr. di CO, e 0,0864 gr. 
di H,0. 

“In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,N,O, 
C 09,45 59,54 
H 9,65 5,34 


. Con uguale prontezza agisce sul diamidoapione il benzile. Me- 
. scolando una soluzione di amidoapione (0,6 gr.) in acido acetico 
al 90 °/, (3 cc.) con la quantità necessaria di benzile (0, 6 gr. in 
10 cc. di acido acetico) sciolto del pari in acido acetico, il liquido 
si riscalda e dopo qualche tempo lo si trova convertito in una 
massa di cristalli gialli. Purificati mediante alcune cristallizzazioni 
dall’acido acetico bollente e dall'alcool, si presentano in forma di 
aghi colorati lievemente in giallo, che fondono a 222°. Con acido 
solforico concentrato danno una colorazione rosso-violetta intensa. 
L'analisi corrisponde alla formola preveduta : 
/ N—C—C,H, 
CoH,0, | Il 
\N—C—C,H; . 


0,1766 gr. di sostanza dettero 0,4644 gr. di CO, e 0,0786 gr. 


di H,O. 
In 100 parti: 


trovate calcolato per C,,H,,N,0, 
C 71,72 71,50 
H 4,94 4,66 


Il rendimento di azina corrisponde a quello voluto dalla teoria. 

Da queste esperienze risulta in modo evidente che i due atomi 
d’idrogeno benzenici dell’apione stanno |’ uno rispetto all’ altro in 
posizione “ orto ,. L’apionolo è dunque il tetraossibenzolo assimme- 
trico (1-2-3-4) ed il tetrametilapionolo deve essere perciò rappresen- 
tato con la seguente formola : 


C. OCH, 
HC’ \c. OCH, 


we Je . OCH, 


C. OCH, 
Tetrametilapionalo. 
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Per meglio caratterizzare il tetrametilapionolo, in vista della- 
singolare importanza di questo corpo per gli studi di cui ci stiamo 
occupando, abbiamo preparato anche il dinitrotetrametilapionolo, il 
quale deve avere necessariamente la seguente costituzione: © 


0(OCH,), (NOs) . 


my? , 


Sulla preparazione del dimetilapionolo, abbiamo poco da aggiun- 
gere a quello che abbiamo scritto l’anno scorso (1). Lo si prepara 
scaldando in tubi chiusi l'acido apiolico con potassa alcoolica. È 
assai probabile che in questo modo si formi l’ acido dimetilapio-. 
nolearbonico : | 


(OH), 
C,H {(OCHS). 
COOH A 
il quale durante la distillazione del prodotto greggio si scompor- 
rebbe in anidride carbonica e dimetilapionolo. Questa supposizione 
viene confermata dal fatto, che la soluzione alcalina, ottenuta 
trettando direttamente con acqua il contenuto dei tubi, dopo avere 
eliminato l’alcool, non dà il fenolo per trattamento con anidride 
carbonica. La distillazione del composto greggio riesce assai fa- 
cilmente, riempiendo tutto il palloncino con vetro filato e scal- 
dando in un bagno di lega da saldare. 
Dal dimetilapionolo si ottiene l’ etere tetrametilico nel modo 
già descritto. 
La preparazione del composto nitrico venne eseguita come segue: 
2 gr. di etere, sciolti in 20 cc. d’acido acetico glaciale, vennero 
introdotti a poco a poco in 30 cc. d’acido nitrico (d = 1,52), raf- 
freddato a-18°. Versando nell’acqua il liquido rossastro, si ottiene 
dopo qualche tempo un precipitato, formato da fiocchi gialli, che 
si fa cristallizzare dall’ alcool. — 11 dinitrotetrametilapionolo è un 
corpo giallo, cristallino, che fonde a 92°. La sua composizione: 
viene dimostrata dalle seguenti analisi: | 
L 0,2652 gr. di sostanza dettero 0,1080 gr. di CO, e 0,1042 gr. 
di H,O. 


(1) Gazz. chim. 19, 113 e 20, 43, — Berl. Ber. 22, 119 © 2482, 


do | | | 
il. 0,1300 gr. di materia di svolsero 11 cc. d’azoto, misurato a 19° 


e 754 mm.. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,.H,,N,O, 
i. II. 
C 41,96 — 61,67 
H 4,37 — 4,17 
N — 9,84 9,73 


E solubile nell’alcool, nell’etere, nell’ acido acetico glaciale, in- 
solubile nell'acqua e negli alcali. 

Trovata la costituzione dell’apionolo, non rimangono per l’apio- 
rie, che due formole, le quali hanno presentemente lo stesso grado 
di probabilità : 


C,H o> OB 3 re C,H Lu (3 
ella 1 0.CH, (2) OPPUIO volte 9 077° (2 
O.CH, (1) O.CH, (1 


Il dinitroapione ed il diamidoapione hanno anche essi le formole 
corrispondenti, ed il dimetilapionolo contiene i due ossidrili liberi 
nei posti occupati dal gruppo biossimetilenico nella molecola del- 
‘apione. 

In fine accenneremo che |’ apione si trasforma, per azione del 
sodio sulla sua soluzione alcoolica, in piccola parte nell’ etere di- 
metilico d’un triossibenzolo, di cui ci riserbiamo lo studio ulteriore. 


V. — SULLA COSTITUZIONE DELL APIOLO. 

I fatti accumulati nel corso dei nostri studj intorno all’ apiolo, 
permettono ora di determinare la sua costituzione con una certa 
probabilità. 

Tenendo conto della struttura dell’ apionolo e dell’ analogia più 
volte rilevata , che |’ apiolo presenta col safrolo, risultano per 
esprimere la costituzione dell’ apiolo, le due seguenti formole, 
che presentemente posseggono entrambe la stessa probabilità : 





fn ~ 
Oo- 
Or. 


0 5) Oca, (5) 
o? CH: RK Os, ons i 
C,H 2 0.CH, (3) oppure C,H < O 2 (8) 

0.01, OCH, (2) 

C,H, (1 CH, (1) 
In queste due formole si ammette che il gruppo bicasimetilenico 
occupi rispetto al radicale allilico la stessa posizione che ha nel 


safrolo : 


O 4)(5) 
ca 0>OB: (ae) 
‘ gs (1) 





L’acido e l’aldeide apiolica hanno anch'essi perciò le corrispondenti 
formole di costituzione : 


0, . CH, (4,5) dol ino 
(06 ICH e (2 (2,3) oppure C,H oF CH, (2) 
COOH ® 1) 





Resta ancora a determinare la costituzione del fenolo triato- 
mico, che si forma nella riduzione dell’isapiolo con sodio ed alcool. 

Se si può ammettere che l’ isapiolo subisca in questo caso una 
trasformazione analoga a quella dell’isafrolo, in cui, come è noto (1), 
si etimina l’ossigeno che sta in posizione “ para , rispetto al gruppo 
allilico, si arriva per il composto fenico derivante dall’isapiolo alle 
seguenti formole : 


OCH (o) OCH, (5) 
‘ OCH, (3 OH (3 
Colla OCH, (2) oppure CgH, OCH, 5 
C,H, (1) CH, (1) 


L'etere trimetilico corrispondente non potrebbe avere in questo 
caso che la costituzione : 





OCH; (5) 
C,H, 3 OCH: 6 

OCH, (2 

C,H, (1) , 


che corrisponde a quella dell’ etere trimetilico d’ un propilossidro- 
chinone. 
Ora è noto, in seguito ai lavori di W. Will (2), che l’ asarone 


(1) Gazz. chim. — Berl’ Ber. 23, 1159. 
(2) Berl. Ber. ar, 615. 
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è anche esso un derivato del trimetilossidrochinone e precisamente 
un'’alliltrimetilossidrochinone, che ha probabilmente la formola: 


OCH, (5) 
OCH, (4) 
Celle 3 OCH, (2) 
CH; (1) 


Perciò era interessante di vedere se il dinitroasarone fosse dif- 
ferente dal prodotto di riduzione dell’isapiolo. 

Noi abbiamo sottoposto al processo di riduzione, con sodio ed 
alcool assoluto, un campione di asarone proveniente dalla fabbrica 
di E. Merck. Il prodotto sciolto nell’ acqua, liberato dall’ alcool, 
ed estratto con etere, dà una materia oleosa, che passa fra 260° 
e 274°, senza avere un punto d’ebollizione bene determinato. 

Questo corpo è però certamente diverso dalla materia derivante 
dall’isapiolo, massime in seguito al suo comportamento coll’ acido 
nitrico. Mentre l’etere trimetilico da noi descritto più sopra, non 
dà, per ossidazione con l’acido nitrico, che sostanze oleose, si ot- 
tiene facilmente dall’idroasarone una materia cristallina, priva di 
- azoto, che ha i caratteri d'un chinone. __ 

Versando una. soluzione del prodotto bollente fra 260° e 274° 
in acido acetico glaciale, nell’ acido nitrico concentrato (1,52), 
raffreddato a---18°, si ottiene un liquido rossobruno, che dà per 
trattamento con molta acqua un precipitato cristallino. Quest’ ul- 
timo, purificato per cristallizzazione dall’alcool, si presenta in squa- 
mette gialle, che fondono a 111°. 

La composizione di questa sostanza, corrisponde probabilmente 
alla formola : 
Ì CioH,303 , 


0,2258 di sostanza deitero 0,5480 gr. di CO, e 0,1378 gr. di H,0 
In 100 parti: 





trovato calcolato per C,)H,,05 
C 66,19 66,66 
H 6,78 6,66 
che sarebbe quella d’un ossimetilpropilchinone. 

da 0) (5) 
OCH, (4 
Citgo? do 
CH, (I 
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Questo corpo si scioglie poco nell’ acqua bollente, la sua solu- 
zione acquosa è colorata in giallo e diviene bruna con l'ebollizione, 
emettendo vapori di odore simile alla vainiglia. L’ anidride solfo- 
rosa la scolora immediatamente e svaporando il liquido si otten- 
gono aghetti senza colore. — Bollendo il chinone con acido clori- 
drico, si forma una soluzione gialla , che dopo qualche tempo 
acquista un colore verde. 

Noi non abbiamo studiato ulteriormente questa sostanza, perchè 
essa non riguardava direttamente l'argomento delle nostre ricerche. 


Dai postri studi sull’,apiolo risulta dunque, che la sua costitu- 
zione corrisponde a quella d’un etere dimetilmetilenico di un allil- 
letraossibenzolo assimmetrico. Dalle ricerche di Eykman (1) e dalle 
nostre segue inoltre, che la differenza fra |’ apiolo e l'isapiolo di- 
pende dalla struttura del gruppo “C,)1, , il quale ha probabil- 
mente nel primo la forma allilica * —CH, — CH=CH,, e nal 
secondo quella propenilica “ — CH=CH — CH, ,. 

Per ultimo vorremo fare osservare, che l’apiolo è finora l’unico 
prodotto naturale derivante dal tetraossibenzolo assimmetrieo 
(1, 2, 3, 4). 

Bologna. Laboratorio di chimica generale dell’Università. 25 giugno 1890. 


Di una nuova serie 
di ossinitroderivati del trifenilmetano ed omologhi; 


nota di GIACOMO BERTONI ©). 


( Giunta il 3 ottobre 1890). 


La reazione di Baeyer tra le aldeidi ed i fenoli, benchè illu- 
strata da molti de’ suoi allievi, specialmente nell’ultimo decennio, 


(1) Berl. Ber. 23, 857. 

(2) Santo di un corso di conferenze teorico-pratiche tenute nell’anno 1888-89 
ai laureandi in chimica pura quale professore incaricato per la sezione chimica 
della seaola Normale Superiore annessa alla Facoltà di Scienze Fisiche , Chimi- 
che, Naturali e Matematiche della R. Università di Pavia. 

Memoria letta il 17 luglio 1890 nell'adunanza del R. Istituto Lombardo di 
Scienze è Lettero. 


" 
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non venne per anco estesa alle nitroaldeidi. Nella letteratura chi- 
mica non si trova neppur un caso di applicazione di queste ultime 
ai fenoli (1). 

Tuttavia volendo spingere il riguardo ed il rigore nell’interpre- 
tare le opere altrui fino a ritenere che O. Fischer per aver impie- 
gato la paranitrobenzaldeide e l'ortoanisidina (2) abbia implicita 
mente risoluto che le nitroaldeidi sono capaci di formare coi fenoli 
dei composti analoghi a quelli delle aldeidi semplici, risolsi per 
escire da tale scrupolo, di esporre il mio piano di studi allo stesso 
autore. 

L’illustre professore deil'Università di Erlangen con cortesissima 
lettera del 22 luglio 1889, s’affrettò ad assicurarmi che nulla era 
stato fatto nel senso di quanto io ideai ed ottenni, esortandomi 
a proseguire nelle ricerche che infatti spinsi sollecitamente essen- 
dochè oltre allo scopo di preparare nuovi corpi io mirava ad 
indagare se l'andamento della reazione di Baeyer e suoi collabo- 
ratori si verificasse anche in questo caso e non secondo |’ asser- 
zione di Michael e Ryder, oppure se si formasse un’etere analogo 
al benziliden-B-dinaftolo di Claisen od anche un ossido a guisa 
dell'anidride del Benzal-B-dinaftile di Trezinski, od infine un qual- 
siasi altro composto di nuova natura. 





(1) Ecco le principali fonti per la letteratura dell’argomento. 





A. Baeyer — Staedel Jahresbericht fiir reine Chemie 1873 299 
idem. — , i ‘ , 1874 421 
Edm. ter Meer —, a : 1874 720 
Emil Jaiger— =, ò ; 1874 423 
Liebermann — Berliner Berichte IX 1876 801 
R. Fabinyi — Staedel Jahresb. f. r. Ch. 1878 396 
A. Steiner — È 4 $ 1878 897 
Liebermann — Berlin Berichte XI 1878 1436 
C. Etti — s ‘ XV R. 1882 2623 
Zulkowsky — Monatsch. Wien V 111-115. 
Trezinskt — Berlin Berichte XVI 1883 2836-2841 
idem. — , XVII 1884 499 
Claisen — Annalen CCXXXVII 265 
Tschacher — Berlin Berichte XIX 1886 2468 
idem. — , E XXI 1888 188 
Russanow — , XXI 1889 1943 
(3) Otto Fischer — Ueber ‘Condenedtioassrodakts aromatischer Basen Berli- 
ner Ber. 1882 XV, pag. 676. 
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I primi tentativi vennero fatti col fenolo e la resorcina, essendo 
ben riesciti feci descrivere la loro preparazione e proprietà dal 
laureando Menotti Zenoni, che dietro mia proposta le inserì in un 
capitolo speciale della sua dissertazione presentata per la laurea 
in chimica e sostenuta nel giugno 1889 (1). 

Disgraziatamente lo studio di detti corpi così felicemente avviato 
subì una lunga interruzione a motivo della mia improvvisa nomina 
in questa Accademia-e venne protratto poi per i lavori d'impianto 
e d'adattamento del laboratorio che ora dirigo. Ripreso però e 
condotto con alacrità in unione al mio assistente Dr. De-Varda, 
venne esteso e coinpletato da credere opportnno di affidare alla 
stampa i primi risultati. 

Inizio pertanto colla presente prima nota, la serie delle pubbli- 
cazioni che si succederanno rapidamente su questo argomento, 
avendo io già pronti parecchie decine- di simili composti ( cresoli, 
timolo, naftoli, santonina, ecc..... ottenuti tanto colla meta che 
coll’orto e paranitrobenzaldeide) per lo studio dei quali spero tro- 
var appoggio nel mio assistente e nella schiera dei miei antichi 
allievi. 


I. 
Metanitrofenildiorcinmetano. 


Per preparare questa sostanza si fondono: 


Grammi 7,5 di orcina anidra 
. 4,5 di aldeide metanitrobenzoica 


al miscuglio liquefatto si aggiunge 1 C*. di acido solforico biidrato 
(H*SO* + 2aq.) riscaldando lievemente. Ben presto si manifesta 
una reazione vivissima con sviluppo di calore, malgrado cid da 


(1) Vedasi Annuario della R. Univeraità di Pavia, Anno scolastico 1889-90, 
pag. 111-112: 

G. Bertoni. Di una nuova serie di derivati ottenuti dalle nitroaldeidi aro- 
matiche coi fenoli. 

M. Zenoni. Paradiossimetanitrotrifenilmetano, (primo termine della serie 
sopraindicata dal prof. Bertoni), descritto a pagina 37-38-39-40 della dissertazione 
di laurea predetta. 

22 
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scorrevole si solidifica istantaneamente in una massa amorfa trans- 
lucida. 

La sintesi diretta senza l'intervento dell’acido non avviene per 
l’orcina (succede invece benissimo per la resorcina, floroglucina, 
vedasi avanti). 

Il prodotto greggio si lava ripetutamente con acqua bollente, 
nella quale non si fonde ma si rammollisce sufficientemente da 
poterlo staccare dalle pareti del vaso. Il residuo disciogliesi nel- 
l’ alcool caldo, lasciasi rafireddare, indi si versa con precauzione 
sotto forma di filo sottile in molt’acqua fredda, movendo dolcemente 
il liquido in guisa che si emulsioni completamente. Agitando troppo 
rapidamente od anche versando |!’ acqua nella soluzione alcoolici 
si avrebbe un magma. Se ora a quell’emulsione si aggiungo qual- 
che goccia di acido solforico diluito e si abbandona a sè per alcuni 
momenti, apparentemente non sembra avvenire alcuna mutazione, 
ma agitando (non fortemente ) con bacchetta di vetro si osserva 
invece un'abbondante separazione di fiocchi di colcr giallo-bruniccio, 
i quali dopo alcun tempo guadagnano il fondo. 

Si lascia a sè per settimane e mesi detto liquido emulsionato 
senza aggiunta di alcuna traccia di acido solforico, allora esso 
rimane inalterato allo stato lattiginoso senza che si separi traccia 
di sostanza. 

Il composto fioccoso raccolto , lavato, ridisciolto in alcool e ri- 
precipitato con acqua colle avvertenze sopra indicate, di nuovo 
raccolto fatto bollire con acqua fino a che il cloruro ferrico non 
vi produce alcuna colorazione, buttato su filtro e fatto essicare, sì 
ridiscioglie poi nell’etere anidro e questa soluzione versasi nella 
ligroina rettificata e distillata su sodio. Precipitansi dei fiocchi 
molto divisi, facili a raccogliersi su filtro; ripetesi quest’operazione 
della soluzione in etere e riprecipitazione in ligroina, tante volte 
fino a che il prodotto presenta caratteri ben distinti, fissi. 

Si ottiene in tal modo una sostanza amorfa del colore di solfuro 
di manganese quando è secca, che all’aria ed alla luce sì imbruna 
un poco col tempo. A 241° si rammollisce ed a 277° è ancor tale 
alterandosi senza però fondere. Scaldata su lamina di platino 
spande in principio dei fumi gialli, indi brucia lentamente e dif- 
ficilmente senza lasciar residuo. 

Solubile nell’etere, nell'acido acetico, negli alcali; dalle soluzioni 
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alcaline gli acidi, compreso il carbonico, la precitano inalterata. 


Per quanti tentativi abbia eseguito non mi riesci finora di averla 
cristallizzata. 


Reddito (greggio) secondo la teoria. 


Dall'analisi elementare, eseguita su sostanza essiccata nel vuoto 
e su acido solforico, si ebbero i risultati seguenti : 


calcolato trovato 
Re ni AES a 
I. I. III. IV. 
ct 252 66,14 66,01 66,11 — — 
H!9 19 499  — 508. es ss 
0° 96 - 3,68 — — — — 
N 14 25,19 — —_ 3,94 3,84 





381 100,00 


I numeri ottenuti sono cosi concordi e vicini alla teorica, da 
non permettere alcun dubbio sulla possibilità di altre formole di 
composizione all'infuori di quella data per i[ corpo testè descritto. 

Riguardo alla sua costituzione si può ritenere (tenendo calcolo, 
oltrechè della sua genesi, del reddito, delle proprietà specifiche, 
dell’ analogia di reazione con altre sintesi consimili ) essere con 
grandissima probabilità uguale a quella dei diversi trifenilmetani 
sostituiti, come : la leucanilina, il nitrodiammido, il diossitrifel- 
metano , ecc...., quindi il composto da me attenuto sarà rappre- 
sentato dallo schema: 





Cli, CH, 
e) 
sol ou / Ho\ ou 
te ees eee 
C 
H 


Una diversa costituzione per questo composto che stia in accordo 
coi risultati analitici, non si può immaginare, a meno di ammet- 
tere che il C del metano si collochi ai posti 2-4 dell’ orcina, op- 
pure che siasi formato un etere simile a quello di Claisen preci- 
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pitato. È superfluo quindi che io mi fermi a dimostrare che 
nessun fatto mì autorizza finora a scartare la prima ammessa 
per le ultime due supposte costituzioni. Piuttosto credo valga la 
pena di dimostrare che il C del metano occupa preferibilmente il 
posto 4 nel nucleo del benzolo sostituito. Un’ esperienza da me 
espressamente ideata ed eseguita, servirà come prova indiretta 
per mostrare che il prodotto di condensazione tra le nitroal- 
deidi ed i fenoli, non ha più luogo così facilmente coi paraderi- 
vati. 

L’idrochinone, il paracresolo ed analoghi da me scelti all’uopo, 
diedero infatti risultati negativi; la nitraldeide e l’idrochinone ad 
esempio o rimanevano allo stato di miscela o si scomponevano 
per l'azione protratta del calore e dell’ acido solforico, giammai 
fornirono il derivato cercato. Non voglio da ciò concludere che 
veramente non siano capaci di dare origine ad una combinazione, 
la quale anzi cerco attivamente , essendochè |’ idrochinone per la 
sua costituzione offre il grande vantaggio di non produrre che un 
unico composto ( ammesso possa formarsi), il quale quindi non 
potrà a meno che di possedere una formola prestabilita , essendo 
i posti 2, 3, 5, 6 in esso eguali. 

Dietro questo criterio ho cercato se il prodotto ora studiato fosse 
accompagnato dal solo isomero possibile. Benchè finora non possa 
accertare un tal fatto , tuttavia credo utile (non foss’ altro come 
complemento di questa nota) di accennare che unitamente al me- 
tanitrofenildiorcinmetano si ingenera una sostanza avente i carat- 
teri del medesimo, solo ne differisce per la sua minore solubilità 
nell’etere e per un color giallo canarie spiccatissimo. Non appena 
avrò fatti più precisi e decisivi ritornerò sull’ argomento. Per il 
momento stimo meglio serbare anch'io l’aureo silenzio che tutt’ora 
sì mantiene intorno alle probabili isomerie del gruppo (1). 


(1) Durante la stampa di questa nota sono riescito ad ottenere il desiderato 
composto dell’ idrochinone, che si distingue per uno stupendo colore amaranto, 
ed il mio assistente Dott. G. De-Varda applicando questa medesima reazione 
all’anetolo, che, come è noto, è un paraderivato, ha felicemente ottenuto il pro- 
dotto corrispondente di condensazione coll'alieide metanitrobenzoica. (Vedasi avanti 
in questo stesso numero della Gazzetta, 
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i. 


Metanitrofenildifloroglucina. 


Questo secondo termine della nuova serie in discorso si prepara 
facilmente dalla fioroglucina previamente disidratata e scaldata 
verso 200° versando in essa la metanitrobenzaldeide fusa, contem- 
poraneamente si sprigiona del vapor acqueo che per la tempera- 
tura elevata produce un subbollimento nella massa, favorevole 
alla combinazione. La temperatura non oltrepassa però i 230°. La 
miscela da liquida scorrevole divien pastosa e d’aspetto resinoide. 
La massa così ottenuta si raccoglie, si lava e si depura seguendo 
precisamente il processo descritto or ora per il composto dell’ or- 
cina, col quale ha anche comune la proprietà di essere incristal- 
lizzabile e di non possedere un punto di fusione determinabile, 
aunerendosi senza fondersi a 245°. 

Pura e secca mantenuta fuori dell’ azione dell’aria e della luce 
resta inalterata; si scioglie nell’ alcool, nell’ etere facilmente ed a 
freddo, le loro soluzioni già intensamente colorate diventano col 
tempo quasi nere. Solubile negli alcali, riprecipitabile dagli acidi 
eccetto l’ acetico nel quale è solubile. È insolubile nella ligroi- 

Il composto essiccato nel vuoto su acido solforico all’analisi diede: 


trovato calcolato 


N = 3,87 3,63 
Le quali cifre corrispondono alla formola : 
C19 SNCS 


Per quanto fu sopra detto non è possibile altra costituzione per 
questo nuovo composto all'infuori della seguente : 


OH OH 
ni È /N ZN 
[ / a la nol Jo 


NY 


C 
H 
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Sono allo studio i fenati metallici, gli acidi solfonici, 1 composti 
acetilici e benzilici, i carbinoli, gli ammido ed i derivati fenolicì, 
mediante le quali trasformazioni si potrà meglio precisare la pe- 
sizione del C metanico rispetto ai gruppi nel nucleo benzolico, e 
quindi Ja costituzione di questi nuovi prodotti. 

Un'ultima notizia aggiungo per illustrare queste generalità sulla 
reazione da me investigata, ed è che le nitroaldeidi sono capaci 
di far sintesi con sostanze che finora non vennero ritenute per 
fenoli. Un tentativo fatto non a caso colla santonina, mi fornì un 
composto del tutto simile ai due sopradescritti riguardo ai carat- 
teri generali. 7 

Questa nuova fase della reazione io intendo estenderla ad altri 
corpi di gruppi diversi e dargli il massimo sviluppo. 

L’orto, la paranitrobenzaldeide ed il metanitrobenzalcloruro sì 
comportano affatto analogamente alla meta. Mi riserbo come per 
le altre accennate combinazioni di completare simile ricerche molte 
delle quali sono già bene avviate. 


Livorno. Laboratorio di Chimica Gencrale e Tecnologica delia R. Accademis 
Navale. 


Sui prodotti di condensazione 
dell’aldeide metanitrobenzoica col fenolo e la resorcina; 


Nota di G. DE VARDA e M. ZENONI. 
( Giunta sl 6 ottobre 1890). 


A sviluppo delle ricerche intraprese dal prof. Bertoni ed esposte 
nella sua prima nota (1), noi descriviamo qui i prodotti ottenuti 
dalla condensazione della metanitrobenzaldeide col fenolo e la resor- 
cina. I nuovi derivati presentano uno speciale interesse pratico, 
oltre a servire come composti tipici della serie, per le difficoltà 
tecniche che si dovettero superare onde ottenerli puri. Specialmente 


(1) “ Di una nuova serie di ossini troderivati del trifenilmetano ed omologhi , 
— Rendiconti del R. Istituto Lombardo — luglio 1890. 
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quello del fenolo richiese per la sua depurazione un lavoro immane 
che, se non fosse l’importanza dell’ argomento si sarebbe presto 
desistito dal dedicargli un sì lungo tempo Ciò valga a spiegare 
perchè detti composti del fenolo e della resorcina, quantunque otte- 
nuti fin dal 1889 a Pavia, non furono ultimati che nel corrente 
anno in cotesto laboratorio (1). 


Metanitrobenzaldede e fenolo. 


Preparazione — Le migliori condizioni nelle quali avviene la rea- 
zione sono le seguenti: si fondono insieme acido fenico ed aldeide 
m-nitrobenzoica nelle proporzioni corrispondenti a due molecole di 
fenolo per una di aldeide ed aggiungesi poscia lentamente dell’acido 
solforico biidrato (H,SO, + 2 H,0) in quantità tale da non oltre- 
passare di molto la molecola per le proporzioni sopra indicate di 
fenolo ed aldeide. Occorre tenere il miscuglio ad un dolce calore 
che lo mantenga fuso e di favorire la reazione, sia agitando con- 
tinuamente, sia elevando grado a grado la temperatura, coll’ avver- 
tenza di togliere istantaneamente la sorgente calorifica tostochd la 
combinazione ha principio, posciachè sviluppando essa medesima 
del calore procede da sè tranquillamente. Dopo cessato il primo 
periodo, che si manifesta con un vivo bollore della massa, si man- 
tiene per alcun tempo, sempre agitando, la massa alla stessa tem- 
peratura che s ingenerò per la reazione, la quale è verso 1 130°, 
in modo che si completi. 

Se si opera con quantità piuttosto rilevanti, come pure se im- 
piegasi acido solforico più concentrato, la reazione da vivace si fa 
violenta. Il fenolo e l’ aldeide m-nitrobenzoica fuse insieme e riscal- 
date anche fino a 180° rimangono inalterati allo stato di miscela; 
necessita quindi il concorso dell’ acido perchè possa formarsi il 
prodotto di condensazioue accennato. Seguendo il processo indicato 
si ottiene una sostanza solida, rosso-bruna, d'aspetto resinoide, 
fusibile nell'acqua calda. Il reddito è di poco inferiore a quello 
previsto dalla teoria. 


(1) Vedansi eziandio nella prima nota del Prof. Bertoni (I. c.) le altre cause 
the ci obbligarono a ritardare i lavori. 
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Si può avere lo stesso prodotto (la reazione è più lenta e meno 
evidente) impiegando acido cloridrico e ponendo le sostanze reagenti 
nelle stesse condizioni sopra descritte, come pure mantenendo per 
un’ ora all’ ebollizione ed in un’ atmosfera di anidride carbonica, 
una soluzione alcoolica leggermente acidificata con acido cloridrico, 
e concentrata di fenolo ed aldeide m-nitrobenznica nelle richieste 
proporzioni (1). Il composto ottenuto trattasi ripetutamente con 
acqua bollente per eliminare la maggior parte dell’ acido solforico 
impiegato, indi si sottopone ad una corrente di vapore che esporta 
quella parte di fenolo e di aldeide m-nitrobenzoica eventualmente 
sfuggita alla reazione. Si ha così un composto tecnicamente puro. 
— Riferiamo ora il processo seguito per ottenerlo allo stato di 
chimica purezza. 

Lo diciamo subito, il nuovo derivato fu refrattario ad ogni tenta- 
tivo per ottenerlo cristallizzato. — Malgrado ogni cura e con tutti 
i solventi ordinari e speciali, sia soli che in diversi rapporti mesco- 
lati, per raffreddamento od evaporazione lenta, in presenza o no 
di sali ed altri corpi estranei per eccitare la formazione di cristalli, 
i risultati riuscirono sempre negativi. 

Il composto in istudio è bensì solubile negli ‘alcool, nell’acido 
acetico, nell’acetato d’etile ecc. ed insolubile o pochissimo solubile 
nella ligroina, cloroformio, etere eco. ma questi non lo precipitano 
dalle soluzioni sopra dette che allo stato amorfo. 

Dalle soluzioni alcooliche o di acido acetico l’acqua lo ripreci- 
pita allo stato lattiginoso dal quale, nè per congelamento della 
massa nè per aggiunta di sali od altro mezzo qualsiasi, non si 
depone che dopo mesi e mesi, sempre allo stato amorfo. Facendo 
bollire tali liquidi emulsionati essi diventano limpidi a caldo, latti- 
ginosi a freddo, nel mentre il prodotto si raccoglie allo stato di 
nuclei resinoidi.. Fallito ogni tentativo di trovare un processo per 
cristallizzarlo, si decise di trar profitto della proprietà che possiede 
di essere un poco solubile nell’ acqua bollente e di isolarsi da essa, 
per raffreddamento, allo stato di polvere finissima, talmente leggiera 
che impiega circa due mesi per guadagnare il fondo dei vasi. 


(1) È il processo impiegato originariamente da Michael e Kyder (Am. J. IX 
130) per studiare il prodotto di condensazione dell’ aldeide benzoica (non nitrata) 
col fenolo ed i cui risultati, come è noto, furono contegtati recentemente da Ras 
sanow (Ber. 1889 settembre, pag. 1948). 
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Pertanto si polverizzd la sostanza depurata, diremo, per uso 
commerciale e si buttò in piccole porzioni nell’ acqua_bollente, 
tenendovela per alcuni minuti indi filtrando a caldo. Impiegando 
un ettolitro circa di acqua, reccogliendo la soluzione bollente in 
cilindri di vetro affatto puliti, si riesce ad avere una quantità di 
prodotto puro sufficiente per completarne lo studio. Le soluzioni 
calde del prodotto diventano presto per raffreddamento, come si 
disse, lattiginose, senza che per altro si deponga traccia di sostanza, 
la quale essendo divisa come polline impiega alcuni mesi per iso- 
larsi e depositarsi al fondo. Si decanta l’acqua ed il residuo mel- 
moso si butta su filtro (1). È questa l’unica via possibile per 
riuscire allo scopo di avere una quantità di composto sufficiente 
per farne l’analisi e studiarne le proprietà. 

Il prodotto raccolto su filtro si disciolse in un po’ d’ alcool e si 
shattè replicatamente la soluzione con ligroina allo scopo di espor- 
tare eventuali impurità d’ origine organica. Il residuo dall’ evapo- 
razione alcoolica, di colore rosso-bruno ed aspetto resinoide, altro 
non è che il prodotto puro, che polverizzato, essiccato nel vuoto, 
si sottopone all’ analisi elementare. 

I dati fornitici dalla combustione sono: 


Sostanza impiegata gr. 0, 3004 
Anidride carbonica » 0, 7785 
Acqua » 0, 1389 


quindi in 100 parti: 


Trovato Calcolato per C!9H‘40O1N 
C 70, 76 71, 02 
H 85, 10 4, 67 


Per l'azoto si ebbe: 


Sostanza impiegata gr. 0, 3337 
Azoto ottenuto cc. 15,6 
Temperatura 25°5. Pressione 762, 65 mm. 


(1) Il prodotto, una volta isolatosi, acquista la proprietà di depositarsi piultosto 
celeremente anche se si spappola di nuovo nell’ acqua. 
23 
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quindi in 100 parti: 


Trovato Calcolato 
N 4, 94 (1) 4, 36 


I numeri, come si vede, concordauo abbastanza bene con quelli 
richiesti, dalla formola: i 


Coll; 0,N 


e non lasciano alcun dubbio sulla composizione della sostanza esa- 
minata, abbenchè le lievi differenze accennino, assai probabilmente, 
a piccole traccie di impurità che riesce difficilissimo di eliminare, 
attesa la natura amorfa del composto. 

La formola di costituzione, dedotta dai risultati analitici, dalla 
genesi e proprietà è rappresentabile dallo schema: 


ANO, 
HC—C,H,0H 
\c,H,0H 


Sarebbe quindi un: 


metanitrodiossitrifenilmetano. 


a 


Per determinare poi la posizione degli ossidrili 6 opportuno tra- 
sformarlo, innanzitutto, nell’ammido-derivato, indi seguire il pro- 
cesso col quale si è determinata la posizione dei gruppi ammidici 
in vari derivati del trifenilmetano, passando cioè attraverso il 
diazocomposto e quindi al metano fenolico corrispondente e da esso, 
per azione della potassa caustica, al biossibenzofenone, che se sarà 
identico a quello già noto, il nostro composto dovrà denominarsi: 


metanitroparadiossitrifenilmetano. 


Da tentativi fatti allo scopo di ridurre, con vari metodi, quantità 
diverse di prodotto ed uperare simile trasformazione, siamo indotti 


(1) Venne diffalcato 0, 00094 quantità media d’aria che rimane nel tubo. 
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a credere che la reazione avvenga nel niodo desiderato. Ulteriori 
ricerche decideranno tale questione. Siamo presentemente occupati 
a preparare il ricco materiale necessario per verificare, innanzitutto, 
fino a quel serie si estende la studiata reazione (1). 

Proprieta—La sostanza pura e fusa ha un color giallo-scuro, 
chiaro invece, se polverizzata. Allorchè si separa allo stato d’ emul- 
sione dall’ acqua, per il suo stato di grande suddivisione appare 
di color bianco-cinereo anche in quantità discrete. Si fonde a 59°-60° 
io un liquido giallo-cupo che si solidifica per raffreddamento senza 
mutare d'aspetto; scaldata su lamina di platino manda in principio 
dei fumi giallastri, poi brucia difficilmente non solo ali’ aria ma 
anche in un’ atmosfera di ossigeno. È quasi insolubile nell’ acqua 
fredda, un po’ meno difficilmente si scioglie nella botiente (1 in 
10,000 circa) dalla quale si separa, per raffreddamento, sotto forma 
di pulviscolo. Se alla soluzione acquosa calda si aggiunge una 
traccia di acido minerale (H,SO,,HC1) si ha una nuova sostanza 
dotata di un color rosso sangue che fatta bollire ripetutamente 
con poca acqua finisce col cedere a questa |’ acido, ritornando allo 
stato primiero (2). 

Il metanitrodiossitrifenilmetano è assai poco solubile nell’ etere 
etilico. nel cloroformio, nel benzolo, nella ligroina, pressochè inso- 
Jubile nel solfuro di carbonio. Le soluzioni del medesimo in questi 
solventi sono giallo-brune e per evaporazione spontanea forniscono 
un prodotto amorfo: solo dalla soluzione benzolica si ebbe, per 
evaporazione del solvente, qualche cosa che somigliava a mam- 
melloni vetrosi, giallognoli, in un a quantità rilevanti di sostanza 
rosso-bruna amorfa. Il modo e le circostanze, in cui avviene detta 
separazione, non invitano certo a proseguire in questo senso per 
avere dei cristalli. 

Il nuovo composto non si scioglie tanto facilmente negli alcali 
fissi e volatili, solubilissimo è invece nella soluzione di potassa 
alcoolica, cui impartisce un’ intensa colorazione violetta che dopo 


(1) Vedasi, in proposito, la precitata prima nota di Bertoni sui derivati del- 
l'orcina e floroglucina e quella di De Varda sull’ anetolo, in questo stesso numero 
del periodico. 

(2) Quale sia la cagione di tale caratteristico mutamento di colore per |’ azione 
dell'acido, per ora non possiamo dire; ci riserbiamo d'intraprendere delle ricerche 


in proposito. 
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lungo tompo svanisce. Un eccesso di alcali fa scomparire detta 
colorazione e il liquido diventa giallo-bruno. Dalle soluzioni alcaline 
gli acidi, compreso il carbonico, precipitano il composto allo stato 
bianco-grigio, se non in eccesso e diluiti, nella modificazione giallo- 
rossa se discretamente concentrati. Va da sè che |’ acido carbonico 
non fa che isolarlo quasi incoloro; solo col tempo e sotto l’azione 
continuata dell’ anidride il precipitato assume una tinta rosa. 

L’acido solforico concentrato e freddo discioglie la sostanza 
assumendo una tinta vinosa; l’acqua la riprecipita nella modifi- 
cazione rossa. Per altro se detta soluzione solforica si mantiene 
per alcuni minuti a 100° a b. m. l’aspetto suo non muta, ma un 
forte eccesso d’acqua non separa più traccia della sostanza primi- 
tiva che non è più possibile di ricuperare. Non possiamo asserire 
se qui si tratti di un acido solfonico, essendoci mancato il tempo 
per studiarlo. 

Il composto che andiamo descrivendo non è nè sublimabile, nè 
distillabile e neppure si può trasportare in correrte di vapore 
acqueo. Sottoposto a distillazione, a pressione ridotta ed in bagno 
metallico, esso fino a 155° e a 10 cm. di pressione non diede alcun 
indizio di volatilizzazione. A 160° sviluppò istantaneamente una 
corrente di vapori giallo-ranciati che si depositarono sulle pareti 
della storta e nel recipiente collettore sotto forma di pulviscolo 
sottilissimo che raccolto ed esaminato mostrò tutti i caratteri del 
prodotto che forma oggetto di questa nota. Appena sviluppatisi 
questi vapori la temperatura si elevò rapidamente e nello stesso 
tempo cessarono i fumi gialli per dar origine a prodotti di scom- 
posizione: la massa si anneti, aumentando di volume e facendosi 
spugnosa. 


Aldeide m-nitrobenzoica e resorcina. 


Preparazione — A gr. 11 di resorcina, portata a qualche grado 
sopra il punto di fusione, vennero aggiunti gr. 7, 50 di aldeide 
metanitrobenzoica (quantità corrispondenti ad una molecola di al- 
deide per due di resorcina). 

Il miscuglio fuso, agitato di continuo, si scaldò gradatamente 
fino a 150°. A questo punto si osservò una vivace reazione accom- 
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pagnata da sviluppo di vapore acqueo: contemporaneamente, senza 
che la temperatura si abbassasse, la massa inspessì ed assunse un 
color giallo-cupo. Il concorso dell’ acido solforico non fu quindi 
necessario per questa condensazione. | 

Il prodotto della reazione, lasciato raffreddare, presenta un 
aspetto vetroso, semi trasparente; fuso nell'acqua bollente e ripe- 
tutamente trattato con essa, lascia infine un residuo che essiccato 
a b. m. indi disciolto in alcool si può precipitare nuovamente con 
acqua debolmente acidulata con acido solforico. 

Torna qui opportuno di accennare che non sempre il prodotto 
si isola nel modo suddescritto; talora si separa una massa vischiosa 
di coor giallo-cupo identico per proprietà alla sostanza in esame. 
Per avere sempre un precipitato sotto forma fioccosa è bene im- 
piegare per ogni 7 gr. di prodotto impuro, 50 cc. di alcool, gettare 
la soluzione in due litri circa di acqua e quindi aggiungervi una 
goccia d’ acido solforico allo scopo di determinare la separazione 
della sostanza dal liquido fattosi lattiginoso. 

Il precipitato fioccoso raccolto e lavato con acqua venne poi in 
essa tenuto per qualche tempo a b. m. La massa fusa trattata di 
nuovo con alcool a 96° (nel quale si discioglie lasciando tuttavia 
costantemente un piccolo residuo di identica natura) indi con acqua 
acidula, diede ancora i medesimi fiocchi giallognoli, che raccolti, 
ridisciolti e riprecipitati vennero infine raccolti su filtro e fatti seccare 
a 100° entro capsula di porcellana, essendoché fondono a questa 
temperatura. — Così anidra la sostanza si trattò con etere che la 
disciolse in parte, lasciando un piccolo residuo di color caffè chiaro. 
La soluzione eterea, filtrata, versasi in ligroina, con che il prodotto 
Si separa in fiocchi giallo-arancio che lavati con etere di petrolio 
vennero ripetutamente ridisciolti e riprecipitati fino a che fornirono 
un prodotto del tutto omogeneo e con caratteri fissi, che si essiccò 
nella stufa, per scacciare tutto l'etere e la ligroina di cui era 
imbevuto, si polverizzò e si pose nel vuoto su acido solforico. 

L'analisi diede i seguenti risultati: 


gr. 0, 2668 di sostanza fornirono: 
gr. 0, 6306 di CO, 
n 0, 1103 di H,0. 
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In 100 parti: 


Trovato _ Calcolato 
C 64, 46 64, 58 
H 4, 55 4, 29 


Al composto ora descritto spetta quindi la formola: 
CoH, ;0,N 
e quella di costituzione @ esprimibile dallo schema seguente: 


C,H,NO, 
(‘on 
HC—C,H,0H 
OH 
C,H,0H 


esso è quindi un: 
metanitrofenildiresorcinmetano. 


A quale dei tre isomeri possibili esso corrisponda è, per il mo- 
mento, cosa prematura a decidersi; le esperienze in corso decide- 
ranno quale posto nel nucleo della resorcina occupi il C del metano. 

Proprietà. — Il prodotto puro è amorfo, giallognolo; fonde a 
97-100° in un liquido giallo cupo, che a più bassa temperatura 
cangiasi in una massa vetrosa e quasi trasparente. All’aria ed 
alla luce col tempo imbrunisce; brucia assai difficilmente anche 
nell’ ossigeuo. È quasi insolubile nell'acqua fredda, pochissimo nella 
bollente, dalla quale, per raffreddamento, si isolano pochi fiocchi 
giallognoli, massime se vi sì aggiunge qualche goccia di acido 
minerale. 

Nell’ etere, nell’ alcool, nell’ acido acetico è discretamente solu- 
bile; quasi insolubile, invece, nella ligroina, nel benzolo, nel clo- 
roformio e nel solfuro di carbonio. 

Non è in nessun modo cristallizzabile; è solubile negli alcali 
dalle cui soluzioni gli acidi lo riprecipitano inalterato. 

L’acido solforico concentrato e caldo lo scioglie; un eccesso di 
acqua lo riprecipita coi primitivi caratteri. 
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Non è sublimabile nè distillabile, nè col vapor acqueo, né a 
pressione ridutta. 
Quindi la condensazione fra fenolo o resorcina ed aldeide m.-ni- 
trobenzoica avviene secondo la reazione data da Baeyer. 


Laboratorio di Chimica Generale e Tecnologica della R. Accademia Navale.— 
Livurno. 


Azione della luce sull’ anetolo; 


nota di GIOVANNI DE-VARDA. 
( Giunta il 6 ottobre 1890 ). 


Non essendosi prima qd’ ora fatte riderche per constatare |’ in- 
fluenza della luce sull’ Anetolo, credetti non trascurabile il poter 
fare delle considerazioni anche in questo senso. 

I risultati del presente lavoro mostrano una volta di più come 
fra le cause diverse di polimerizzazione non sia certo ultima la 
luce, alla cui azione condensatrice è dovuta la l’esistenza del nuovo 
prodotto che presento col nome di fotoanetoto. 

Al fine suesposto esposi una certa quantità d’ anetolo, entro 
bottiglia ben chiusa, all’azione diretta dei raggi solari e ve lo 
lasciai circa tre mesi. La massa cristallina ben presto scomparvo 
ed il liquido assunse man mano una leggera colorazione gialla; 
il sapore e |’ odore sono ancora quelli dell’ anetolo, però solo fra 
—5° e —6° solidifica in cristalli simili all’anetolo, a 0° resta an- 
cora un po’ torbido, sopra liquido limpido, mentre è noto che 
l'etere paraallilfenolmetilico si conserva cristallino fino a 219,1. 

Il liquido così avuto sottoposto a distillazione frazionata con 
termometro immerso ‘nel vapore, fornisce i primi prodotti a 225°, 
che raccolgonsi senza colore fino a 251°, poi mano mano ingial- 
liscono e separano per raffreddamento qualche cristallo, fino che 
a 296° passano fortemente colorati in giallo e si solidificano ben 
presto in una massa cristallina che si lascia decolorare lavandola 
con alcool. A tal punto sospesi la distillazione, il cui residuo alla 
temperatura ordinaria è bruno-scuro , cristallino e pesa circa un 
quinto del distillato. La maggior quantità di prodotto si ha tra 
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230° e 232° ( probabilmente anetolo non polimerizzato ); Je altre 
porzioni che passano fra grado e grado sono tutte e specialmente 
le ultime piuttosto piccole. 

I cristalli separatisi dalle ultime porzioni distillate raccolsi su 
d’un filtro e purificai per mezzo di ripetute cristallizzazioni dal- 
l'alcool a 84 °/, e bollente. Allo stesso trattamento sottoposi la 
parte non distillata. (1) In ambi i casi le varie cristallizzazioni mo- 
strandosi fra loro identiche e dando lo stesso prodotto. fusibile 
a 207° in un liquido incoloro, mi fecero ritenere trattarsi qui di 
un composto solido alla temperatura ordinaria (15°) originato 
dall'azione della luce sull’ anetolo distillabile senza scomposizione. 

Il rendiconto di prodotto puro ascende a circa 0,5 °/, dell’ane- 
tolo impiegato. 

Proprietà. — La nuova sostanza si presenta in minuti cristalli 
tabulari, bianchi, di splendore madreperlaceo, i quali alla luce 
assumono una legger tinta violetta che comunicano ai solventi e 
non perdono anche dopo ripetute cristallizzazioni. Non contengono 
acqua di cristallizzazione, sono insolubili nell’ acqua, pochissimo 
solubili in etere anche a caldo (si separano più grandi che dagli 
altri solventi); presentano pure poca solubilità nell’ alcool, nella 
ligroina (si isolano in laminette aciculari) e nell'acido acetico bol- 
lente ; nel cloroformio sono pure discretamente solubili a caldo, 
alla temperatura di 25°, 100 parti ne sciolgono circa 0,6 di so- 
stanza, che in gran parte si separa cristallina per aggiunta di 
etere di petrolio. — Non hanno alcun odore e sapore; sono subli- 
mabili (prima fondendo) in microscopiche laminette e non volatili 
col vapore acqueo. 

Per determinare il potere rotatorio col polaristrobometro di 
Wild facendo uso della luce monocromatica del sodio, gr. 0,3392 
di sostanza furono sciolti in cloroformio ed il volume della solu- 
zione fu portato a 50 cc.; osservando con una colonna di 220 mm. 
alla temperatura di 25° non si ebbe deviazione di sorta. 

Nell’acido solforico concentrato si sciolgono a freddo assai dif- 
ficilmente comunicando al liquido una tinta rosso-violetta. Nell'i- 
drato potassico e sodico sono insolubili. Bruciano assai difficil- 


(1) Dal solvente oltre alla parte cristnllina si separa in certa quantita una 
sostanza resinoide rosso-bruna, semitrasparente. 
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mente non solo all’ aria ma anche in un atmosfera di ossigeno. 
L'analisi dette dei numeri discretamente’ concordanti con quelli 
che richiedo la formola dell’anetolo. 
Gr. 0,2757 di sostanza diedero gr. 0,8154 di CO” e gr. 0,2102 
di H*0. 
In 100 parti: 





trovato calcolato per C'°H'20 
—_ a et re <ztst8 o 
C 80,66 (10 120 81,08 
H 8,47 H* 12 8,10 
O 16 10,82 
148 100,00 


Simili dati, come si vede, inducono subito a credere qui si tratti 
d’un polimero dell’ anetolo, del quale ne conosciamo già quattro 
tatti ottenuti per altre vie (1). Per poter dedurre però da fatti 
sperimentali la natura polinerica del nuovo prodotto dovetti pro- 
cedere ad altre esperienze. 

A tal fine ho utilizzato la recente reazione delle nitroaldeidi 
coi fenoli (2) estendendola anche all’ anetolo, sia per ottenere un 
nuovo derivato del metano trisostituito che per indagare l’influenza 
della posizione para e del gruppo etereo dello stesso anetolo nella 
condensazione colla nitrobenzaldeide, non essendo ancor stabi- 
lito se i derivati 1,4 sono o no capaci di dare origine a simili 
composti. 

Avendo raggiunto |’ intento coll’ anetolo, ho poi sottoposto allo 


(1) Sono tutti rappresentati dalla medesima formola complessiva : 
(C!°H!20)X 
e sono: 
1° L’anisoino, fondesi a 140-145°. 
2° I metanetolo solido, sublimabile a 115-120°, fondesi a 182°. 
8° idem. liquido, bolle a 232,50. 
4° L'isanetolo, giallo-chiaro, liquido denso inalterabile a 380°. 

(2) G. Bertoni. “ Di una serie di nuovi ossinitroderivati del trifenilmetano 
ed nmologhi. , Rendiconti del R. Istituto Lombardo. Luglio 1890. 

Vedi inoltre: G. De-Varda e M. Zenoni. “ Sui prodotti di condensazione 
dell'aldeide metanitrobenzoica col fenolo e la resorcina , in questo stesso numero 
della Gazzetta Chimica. 
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stesso trattamento la sostanza fusibile a 207° testa descritta, la 
quale pure fornì facilmente un prodotto d’ addizione dell’ aldeide 
metanitrobenzoica. 


Metanitrobenzaldeide ed anetolo. 


Allo scopo di avere il m-nitrofeni/dianetolmetano, ho fuso insieme 
l'aldeide metanitrobenzoica e l’anetolo nelle proporzioni corrispon- 
denti a due molecole del derivato fenolico er una d’aldeide ed ag- 
giunsi acido solforico monoidrato (H*S04H?0) in quantità di poco 
eccedente la molecola per ogni tre dei composti accernati; tenendo 
agitato il miscuglio, cercai di favorire la reazione con un lento 
riscaldamento. Essa avviene verso i 130° con lezgiero sviluppo di 
calore e svolgimento di vapor acqueo, mentre la massa inspessisce 
e si colora in rosso. 

Senza il concorso dell'acido solforico non si ottiene il composto 
desiderato, nè altro qualsiasi anche portando il miscuglio fino 
a 150°. i 

‘La reazione avviene con eliminazione di una molecola d’ acqua 
e precisamente secondo l'equazione : 


H 
ol. OCH? C°H‘NO? 
CHO + 208K = ee sE n) 
NO? CH \( 0H < Oe 8 


La sostanza ingeneratasi si presenta amorfa e d’ aspetto resi- 
noide, molle a caldo, solidificasi per raffreddamento. Per depurarla 
venne replicatamente bollita con acqua e sottoposta all’azione col 
vapor acqueo surriscaldato e ciò per eliminare completamente 
quelle piccole porzioni di aldeide metanitrobenzoica ed anetolo che 
non presero partc alla reazione. Raccolta ed essiccata poscia a 
b. m. si trattò con etere anidro, che ha la proprietà di scioglierla 
meno lentamente a freddo che a caldo lasciando piccole porzioni 
d’una sostanza bruno-scura insolubile in esso. : 

La soluzione eterea filtrata, gettai in alcool a 96° °/,, con che 
si forma un liquido lattescente ; tenoi questo per alcuni istanti a 
b. m., indi per l’aggiunta di traccie di acido solforico al detto 
liquido lattiginoso separai il prodotto che si isolò in fiocchi gial- 
lognoli che raccolgonsi a poco a poco sul fondo del vaso. Il pre- 
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cipitato raccolto e lavato con alcool venne come sopra di nuovo 
sciolto in eterc e da questa soluzione riprecipitato versandolo nella 
‘ ligroina anidra. Ottenni in tal modo un prodotto fioccoso di color 
giallo-chiaro, che raccolto, lavato con etere di petrolio ed essiccato 
ab. m. venne depurato per mezzo di ripetuti trattamenti con 
e ligroina nel modo sopradescritto. 

La massa fioccosa polverizzata di poi ed essiccata nel vuoto 
sopra acido solforico dette all’analisi i seguenti risultati : 
Gr. 0,2908 di sostanza fornirono gr. 0,8099 di CO? e gr. 0,1800 
di H*0. 
In 100 parti: 
i calcolato per la formola 
trovato CH” 04N 





C 75,95 Qe? 324 75,52 
H 6,87 H?7 27 6,29 
04 64 
N 14 
429 


Le differenze non del tutto trascurabili fra i numeri trovati e 
i calcolati sono con tutta probabilita dovute ad un imperfetto stato 
di purezza del prodotto, ch3 non si lascia cristallizzare dai solventi 
ed allo stato amorfo presenta le peggiori condizioni per la neces- 
saria depurazione. | 

Credo tuttavia che le cifre ottenute sieno sufficienti per poter 
asserire che la reazione avviene nel modo desiderato, dando luogo 
cioè al: 


metanitrofenildianetolmetano. 


Proprietà. — Il prodotto è una polvere amotfa, giallo-chiara, 
priva di odore e sapore. Fonde a 165-170° in un liquido giallo 
cupo che raffreddato cangiasi in una massa vetrosa e semitra- 
sparente; brucia assai difficilmente all’ aria e nell’ ossigeno. È in- 
solubile negli alcali e nell’acido solforieo; quasi insolubile nell’al- 
cool, discretamente nel cloroformio, nell’etere anidro, nel bisolfure 
di carbonio e nell’ acido acetico, da cui si separa sotto forma 
fioccosa per aggiunta d’acqua; le sue soluzioni sono di color gial- 
lognolo. Non è sublimabile nè si lascia distillare al vapor acqueo. 
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Aldeide m-nitrobenzoica e sostanza fusibile a 207°. 


Dirò subito che il comportamento del prodotto in esame ( fo- 
toanetolo ) coll’ aldeide metanitrobenzoica in presenza d’ acido è 
del tutto comparabile a quello dell’ anetolo messo nelle identiche 
condizioni. Portai a qualche grado sopra il punto di fusione il 
miscuglio dell’ aldeide e del composto fusibile a 207°, nelle pro- 
porzioni richieste per la formazione del metanitrofenildianetol- 
metano , ma non ebbi a notare alcuna reazione, per aggiunta in- 
vece di acido solforico biidrato (H?SO* + 2H?0) e caldo, la tem- 
peratura si eleva notevolmente e la massa si fa bruno-scura e 
densa. Depurato il prodotto, che così sì isola, sottoponendolo allo 
stesso trattamento che si rese necessario pel m-nitrofenildianetol- 
metano, si presenta sotto forma di una polvere gialliccia, amorfa, 
fusibile a 165-170° in un liquido bruno e con tutte le proprietà 
del metano trisostituito più sopra descritto. 

Con ciò resta definitivamente stabilito che per !’ azione prolun- 
gata della luce sull’anetolo formasi un nuovo polimero, di cui però 
non si conosce ancora il numero delle molecole d’ anetolo colle 
quali rappresentarlo. Pure il prodotto di condensazione ottenuto 
richiede d’ essere più addentro studiato dal punto di vista della 
costituzione; nell'occasione di determinare i posti dei gruppi allilici 
e fenolici dell’ anetolo rispetto al carbonio del metano, estenderò 
le ricerche anche in quel senso. 


Livorno. Laboratorio di Chimica Generale della R. Accademia Navale. 





Sopra un caso singolare 
nella rifrazione dei composti organici; 


nota di R. NASINI e T. COSTA. 
( Giunta il 9 ottobre 1890). 


Fra le diverse proprietà fisiche delle sostauze, e specialmente 
di quelle organiche, il potere rifrangente ottico si è sempre rite- 
nuto essere per eccellenza di natura additiva: è noto che sino a 
pochi anni indietro si è creduto che, per i composti contenenti 
carbonio, idrogeno e ossigeno, bastasse conoscere la qualità e il 
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numero degli atomi componenti la molecola, ed il numero dei 
doppi e tripli legami esistenti tra carbonio e carbonio e quello 
dei legami aldeici dell’ ossigeno perchè si potesse a priori deter- 
minare il potere rifrangente molecolare. 

Gli studi ulteriori di Gladstone, Nasini, Knops, Weegmann, 
Eykman hanno mostrato che, pur limitandosi ai composti di car- 
bonio, ossigeno e idrogeno, realmente in molti casi vi sono altre 
particolarità di struttura che influiscono sul potere rifrangente, 
cosicchè quelle semplici regole non sono sufficienti che in un de- 
terminato numero di casi, il quale va sempre più restringendosi: 
per i composti contenenti azoto, zolfo e fosforo la rifrazione si 
manifesta al contrario piuttosto come proprietà costitutiva che 
come proprietà additiva. 

È innegabile però che, malgrado tutto, il potere rifrangente 
resta sempre una delle proprietà di natura prevalentemente addi- 
tiva; ciò è dimostrato dal fatto che per intere serie organiche 
valgono sempre gli stessi valori per i poteri rifrangenti atomici 
degli elementi, valori che di poco differiscono da quelli che gli 
elementi stessi possiedono allo stato libero: pel solito forti varia- 
zioni nelle rifrazioni atomiche si hanno solo per modificazioni 
profonde di struttura e di funzione chimica. 

Noi abbiamo avuto la fortuna di studiare una combinazione, 
risultante dall'unione integrale di altre due, la quale, mentre era 
a prevedersi che avrebbe avuto una rifrazione molecolare perfet- 
tamente uguale alla somma di quelle dei suoi componenti, mostrò 
invece un potere rifrangente assai diverso, assai più elevato. 

Allorquando i solfuri organici si fanno agire sugli joduri al- 
coolici si formano dei composti, gli joduri solfinici, che risultano 
dall’addizione delle sostanze poste a reagire : mediante gli joduri 
si hanno poi tutti gli altri derivati, gli idrati solfinici e i sali solfinici. 

L'unione è assai poco stabile, cosicchè per l’azione del calore 
il composto si scinde quasi totalmente nei suoi componenti, solfuro 
cive e joduro alcoolico. E per quanto tali combinazioni solfiniche non 
possano riguardarsi in nessun modo come composti molecolari, 
pure è certo che rappresentano una delle più deboli che si cono- 
scono tra le vere combinazioni. 

Gia uno di noi insieme col Sig. A. Scala (1) sino dal 1888 


(1) R. Nasini e A. Scala. Sulle solfine e sulle diversità delle valenze dello 
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aveva annunziato lo che zolfo nel joduro di trietilsolfina ha un 
potere rifrangente atomico assai più elevato di quello che possiede 
nei solfuri organici: ciò implicava che quando il joduro di etile 
si unisce col solfuro di etile i due componenti non conservano nel 
composto la loro rifrazione molecolare, ma che invece questa si 
accresce. Però in quell’ occasione non furono fatte che due sole 
esperienze, una sopra di una soluzione acquosa, |’ altra sopra di 
una soluzione alcoolica : inoltre il potere rifrangente ricavato dalle 
soluzioni sì comparò con quello del solfuro di etile e del joduro 
di etile liquidi. Per quanto non fosse a ritenersi che le differenze 
riscontrate nella rifrazione atomica dello zolfo potessero dipendere 
dal fatto che il composto fu studiato in soluzione, pure, per eli- 
minare ogni dubbio, abbiamo voluto esaminare a fondo l'argomento 
ed abbiamo studiato il joduro di trietilsolfina e la mescolanza 
equimolecolare di joduro di etile e solfuro d’ etile (quando ancora 
non sono combinati) in condizioni perfettamente paragonabili. 

Il joduro di trietilsolfina fu preparato seguendo il metodo di 
Oefele (1), cioè scaldando a ricadere joduro e solfuro d’ etile in 
proporzioni molecolari insieme con un po’ d’acqua: la massa cri- 
stallina che si ottiene fu, dopo spremitura fra carta, fatta cri- 
stallizzare ripetutamente dall’ alcool assoluto : si ottenne in tal 
modo il joduro perfettamente bianco. La cristallizzazione dall’ al- 
cool è preferibile a quella dell’acqua : si ha un prodotto più puro 
e le perdite sono minori. 

Prima di tutto studiammo se ci sia dilatazione o contrazione 
quando il joduro si combina col solfuro di etile. A questo scopo 
determinammo la densità a 20° del joduro di trietilsolfina. La de- 
terminazione la facemmo adoperando il solito metodo della boc- 
cetta : come liquido ci servimmo del benzolo: nel benzolo il com- 
posto può ritenersi come insolubile, nondimeno, per maggior 
precauzione, impiegammo sempre benzolo che era stato per lungo 
tempo a contatto del joduro di trietilsolfina alla temperatura 
di 20°. 

La densità di questa soluzione benzolica, se così può chiamarsi, 
fu trovata uguale a 0,87900 a 20° rispetto all'acqua a 4° e fatta 


zolfo. Rendiconti della R. Accademia dei Lincei vol. IV, pag. 232. Anno 1888. 
Gazzetta chimica T. XVIII, pag. 62. Anno 1888, 
(1) Liebig's Annalen. CXXXII, pag. 82. Anno 1864. 
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la riduzione al vuoto; la densità del joduro rispetto al benzolo 
fu trovata uguale, a 20°, a 1,77646 (media di due esperienze): per 
conseguenza per il joduro di trietilsolfina cristallizzato si avrà: 


a= 1,56151 : 


tenuto conto che il peso molecolare del joduro di trietilsolfina è 
246, essendo 0,640410 il suo volume specifico sarà 157,541 i 
suo volume molecolare a 20°: d’altra parte per il solfuro di etile 


il cui peso molecolare è 90, si ha a == 0,83676 ; volume speci- 
fico a 20° = 1,19509; volume molecolare a 20° = 107,558 : per il 
joduro di etile, il cui peso molecolare è 156, si ha a = 1,9305; 


volume specifico a 20°— 0,518; volume molecolare a 20°=80,808: 
Di qui si può ricavare che mentre la densità del composto a 20° 
è 1,56151, quella del miscuglio dovrebbe essere 1,30506; il volume 
specifico invece di 0,640410 dovrebbe essere 0,765720; bene inteso 
supponendo che i due liquidi mescolandosi non dessero luogo nè 
a dilatazione nè a contrazione di volume. In altri termini il vo- 
lume molecolare calcolato del composto 


sarebbe dato a 20° da 107,558 + 80,808= 188,366 
quello trovato esperimentalmente è = 157,541 





la differenza 30,821 rap- 
presenta la contrazione che ha avuto luogo nell'atto della forma- 
zione, sempre tenuto conto che il paragone si fa tra il composto 
eristallizzato e i componenti liquidi, tutti alla stessa temperatura 
di 20°. 

Come si vede, allorquando le due sostanze si uniscono si ha 
una notevole contrazione , fatto questo del quale bisogna tener 
conto e su cui abbiamo insistito giacchè i recenti studi di Pul- 
fricb (1) e Buchkremer (2) mostrano che, almeno per i miscugli 
e le soluzioni, la contrazione è in strettissimo rapporto colle va- 
riazioni del potere rifrangente. 


(1) C. Pulfrich. * Ueber das Brechungsvermdgen von Mischungen zweier 
Flbesigkeiten. Zeitschrift fir physikalische ‘Chemie ,, t. IV, pag. 561. Anno 1890. 

(2) L. Buchkremer. “ Ueber die beim Mischen von zwei Flissigkeiten stattfin- 
denden VolumaAnderungen und deren Einfluss auf das Brechungsvermigen. Zeit- 
echrift {ir physikalische Chemie , t. V, pag. 161. Anno 1890. 
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Il confronto fra il joduro di trietilsolfina ed il miscuglio equi- 
molecolare dei suoi due componenti fu fatto esaminando soluzioni 
alcooliche di uguale concentrazione, cioè a dire di uguale percen- 
tuale. In tal modo se differenze vi erano, esse non potevano più 
attribuirsi al diverso stato fisico dei corpi che si paragonavano. 
Una certa quantità di solfuro di etile veniva pesata in una pic- 
cola ampollina che si chiudeva alla lampada oppure anche in un 
piccolissimo palloncino che si chiudeva con tappo di sughero; in 
altra ampollina o palloncino si pesava esattamente la quantità 
corrispondente di joduro di etile e poi i due piccoli recipienti 
venivano posti in un matraccino e quindi si aggiungeva l’alcool; 
se le pesate si erano fatte nelle ampolline queste venivano poi 
rotte, se nei palloncini questi venivano aperti immediatamente 
prima di introdurli nel recipiente in cui si effettuava la soluzione: 
la quantità d’ alcool si valutava pesando il matraccio. Si prepa- 
rava poi facilmente una soluzione di joduro di trietilsolfina avente 
uguale concentrazione. Ci siamo assicurati che a freddo in solu- 
zione alcoolica non avviene la formazione del composto , giacchè, 
a esperienza finita, l'alcool evaporato non dà nessun residuo. 

Il resultato dei nostri studi è che realmente il joduro di trie- 
tilsolfina nel modo stesso che ha una densità maggiore di quella 
del miscuglio dei suoi componenti, così ha anche un indice di 
rifrazione e un potere rifrangente più elevato, cosicchè mentre il 
valore della rifrazione atomica dello zolfo rispetto alla riga 2 
dell'idrogeno sarebbe nel solfuro di etile di 13,63 (formula x) e 
di 8,00 (formula n°) quello invece che si ricava dal joduro di 
trietilsolfina sarebbe di circa 21,5 (formula n), di circa 14 ( for- 
mula n*). Ma di ciò diremo più estesamente in altra pubblicazione. 
Le osservazioni ottiche furono fatte seguendo il metodo già indi- 
cato da uno di noi in altra memoria (1), adoperando lo stesso 
spettrometro ed esperimentando sempre esattamente alla tempe- 
ratura di 20°. L’alcool da noi adoperato aveva le seguenti costanti: 


di = 0,79109; p = 1,35992 . 


Nella piccola tabella qui annessa sono riuniti i risultati dei 
nostri studi sulle soluzioni aventi uguale percentuale di miscuglio 
e di composto. 

(1) T. Costa. “ Sulle correlazioni tra il potere rifrangente ed il potere di- 


spersivo dei derivati aromatici a catene laterali sature ,. Atti della R. Accademia 
dei Lincei. Anno 1889. Gazzetta chimica t. XIX, pag. 478. Anno 1889. 
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Abbiamo anche confrontato soluzioni contenenti lo stesso peso 
di sostanza disciolta in 100 cc.: anche facendo in tal modo il 
confronto la soluzione del joduro di trietilsolfina ha indice di ri- 
frazione superiore a quello della corrispondente soluzione del 
miscuglio equimolecolare: ciò risulta dal seguonte quadro: i dati 
si riferiscono soltanto alle soluzioni: 





20 2 1 
Sostanza disciolta d, Era DI Ha 1 Pie 
d 2 
in 100 cc. baat? d 


Joduro di trietilsolfina 5,0585 0,81761 1,36857 0,45079 0,27568 
Miscuglio equimo- 5,0585 0,81076 1,36424 0,44926  0,27509 
lecolare di joduro 7 

e solfuro di etile. 

Non ci può essere quindi dubbio: il joduro di trietilsolfina ha 
densità, indice di rifrazione, potere rifrangente assai più elevati 
di quelli che corrispondono al miscuglio equimolecolare dei suoi 
componenti. Per conseguenza nel joduro di trietilsolfina lo zolfo 
ha una rifrazione atomica mo!to più alta di quella che ha nel 
solfuro di etile e in generale nei solfuri organici. 

Ci limitiamo a richiamare l’attenzione di coloro che si occupano 
della rifrazione dei composti organici sopra questo caso singolare 
e non prevedibile, tenuto conto della natura prevalentemente ad- 
ditiva che possiede il potere rifrangente. Si sarebbe quasi indotti 
a credere che ‘questo aumento nella rifrazione atomica dello zolfo 
potesse dipendere dal fatto che il joduro di trietilsolfina appartiene 
al tipo S'’, mentre i solfuri organici appartengono a quello 8”. 
“ Questa ipotesi però non troverebbe conferma nel comportamento 
ottico dei compusti ossigenati dello zolfo. 


Roma. Istituto chimico. Luglio 1890. 


- 
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Azione dello zolfo sulle aldeidi (1); 
IV. comunicazione 


di G. A. BARBAGLIA e A. MARQUARDT. 


( Giunta il 10 ottobre 1890). 


Egli è noto come lo zolfo reagisca sull’aldeide valerica quando 
i due corpi vengono scaldati in tubi di vetro chiusi e ad una 
temperatura non inferiore ai 150° C. e agisca prima trasformando 
questa, parte in aldeide solfovaleriva e parte in acido valerico 
conformente alla reazione: 

4CyH,00 + Ss = 2C,H,,S + 2C,H,00% ; 

gli è questa la prima fase della reazione che sarebbe caratteriz- 
zata dalla mancanza di sviluppo di gas solfido idrico (2). 

Egli è noto eziandio come, spingendo la temperatura fino verso 
i 220° C., se lo zolfo trovasi in quantità sufficiente, la reazione 
non s’arresta alla formazione della monosolfoaldeide valerica; altra 
parte di solfo reagisce sopra questa spostandone un atomo di 
idrogeno sia del metilo cho dei tre meteni per trasformarla in 
trisolfoaldeide sviluppando in pari tempo del gas solfido idrico in 
corformità della equazione : 


C.H,09 | 25,5 — C,H,S5 + 2H,S 
per conseguenza diedesi a cudesta aldeide la formola a struttura: 
CH -- CH-.- CH --- CH---CHS 


VAY, 


La seconda fase della reazione, in cui dovrebbesi formare anche 
la disolfoaldeide, è annunziata quindi dalla produzione del gas 
idrogeno solforato (3). 


(1) Di codesto lavoro venne fatta breve comunicazione alla Società Toscana 
di Scienze Naturali nella tornata del dì 6 luglio 1890. 

(2) Atti della Società Toscana di Ssienze Naturali sedente in Pisa. Adunanza 
del di 4 luglio 1880—Berichte d. Dout. ch. Gesellschaft XIV, 2574, (1880). — 
Clazzetta chimica italiana. Prima comunicazione XI, 95, (1881). 

(3) Atti della Società Toscana di S. N. Adunanza del dì 6 luglio 1884. — 
Berichte d. Deut. ch. Gesellschaft XVII, 2564, (1884) — Gazzetta chimica italiana 
— Seconds comunicazione XVI 426, (1886), 
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In modo analogo si comportano e |’ aldeide propionica (1) 6 
l’aldeide isobutirrica semplice altrimenti appellata monomolecolare, 
per distinguerla dalla trimolecolare o aldeide paraisobutirrica la 
quale, dotata com’ è di grande indifferenza chimica, non reagisce 
punto collo zolfo, che a questa sola condizione, di dissociarsi prima 
in monomolecolare, lo che avviene già verso i 140° (2). 

Codesta reazione, (1° fase) da uno di noi dimostrata, venne 
dallo stesso affermata d’indole generale per tutte le aldeidi sem- 
plici o monomolecolari della serie grassa, quindi caratteristica e 
differenziale delle medesime aldeidi dagli acetoni, corpi i quali 
trattati nell’istesso modo, non reagiscono punto. Per la qual cosa 
potrebbesi esprimere colla seguente equazione generale: 


4Cn Hon + 1CHO+S, =2C, Hon + 1CHS 4-2C, Hon + 1COOH 


Lo stesso avrebbe volentieri continuato il suo lavoro esperi- 
‘mentando-con altre aldeidi dalla serie grassa e con aldeidi d'altra 
serio se la sua malferma salute gliel’ avesse permesso, tanto più 
‘che si tratta e di reazioni e di corpi importanti. Egli credette 
invece più prudente di affidarne la continuazione all’ assistente di 
Jui il Dott. Gazzarrini proponendogli di esperimentare 1° azione 
dello zolfo dapprima sopra l’aldeide acetica e poscia sopra aldeidi 
d'altra serie come l’acrilica, la benzoica e la salicilica per vedere 
se o meno o fin dove le reazioni infino allora eseguite venissero 
confermate, | 

In riguardo all’ aldeide acetica non gli fu possibile di venire a 
decisiva conclusione in causa di ciò che non v’ ha tubo di vetro 
che possa resistere alla forza espansiva dei gas e vapori che si 
produce alla temperatura a cui la reazione avviene. Diciamo che 
la reazione avviene congetturandolo all’ odore di ova fracide che 
l’aria prende in seguito ad ogni detonazione e che è ben differente 
da quello del solfido idrico. 

Quanto all’aldeide benzoica il Dott. Gazzarrini sarebbe pervenuto 


(1) Atti della Societa Toscana di S. N. Adunanza del dì 15 nov. 1885. 

(2) Atti della Società Toscana di S. N. Adunanza del dì 4 luglio 1886. — 
Gazzetta chimica italiana terza comunicazione XVI, 430, (1886) — Atti della 
S. T. di S. N. adunanza del dì 15 gennaio 1888, — Guzzetta chimica italiane 
XVIII, (1888). 
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a risultati positivi, avendo egli’ dimostrato che la reazione fra i 
due corpi avviene, purchè vengano riscaldati al disopra di 180°, 
che un composto solforato decisamente si forma, producendosi in 
pari tempo copiosa quantità di acido benzoico; ma quale sia la 
natura del primo corpo e quale il meccanismo della reazione non 
ebbe tempo di dimostrarlo essendochè, per ragioni di carriera, 
dovette abbandonare il Laboratorio di Pisa per recarsi in quello 
municipale di Roma, ove l’attendevano lavori di ben altra natura 
e per lui di ben maggiore importanza. 

Del resto i risultati a cui egli era pervenuto ritenevamo, siccome 
ancora in oggi riteniamo, di una certa importanza ; ed in questa 
nostra convinzione era dover nostro principalmente nell’ interesse 
di lui, di farne soggetto di breve comunicazione alla Società 
Toscana di Scienze Naturali sedente in Pisa e la facemmo nella 
tornata del dì 15 gennajo 1888 lontani da ogni sospetto di recare 
al Dott. Gazzarrini il benchè minimò dispiacere (1). 

Dolenti de rifiuto di lui che, secondo noi, poteva essere fatto 
in termini più’ garbati, segnatamente se si consideri che egli 
anno) alla pubblicazione avendoci persino spedito da Roma i suoi 
appunti che ancora conserviamo per ogni diceria in contrario, nd 
sapendo persuaderci che il lavoro rifiutatoci fosse davvero senza 
importanza, lo riprendemmo in esame rifacendo nuove esperienze, 
le quali, per verità, ci avrebbero condotte a nuovi risultati, & 
risulteti veramente inattesi e di molto interesse, in quanto il 
meccanismo della reazione sarebbe ora chiaramente spiegato. — 

Avendo prima esperimentato coll’ aldeide acrilica dichiariamo 
che essa ci condusse a risultati molto incerti, in vista di ciò che 
nelle condizioni in cui devesi operare |’ aldeide resinifica con 
estrema facilità di guisa che acquista grande indifferenza chimica. 
Ragioni, per cui rivolgemmo senz’altro il nostro studio alle al- 
deidi della serie aromatica e principalmente alla benzoica. 

E prima di ogm cosa diremo che per le nostre esperienze ci 
siamo serviti dell’ aldeide benzoica della fabbrica Kahlbaum di 
Berlino che trovammo eccellente, trattandola però prima col 
bisolfito di sodio ed operando in seguito nei modi ordinariamente’ 
seguiti per riaverla allo stato di libertà. 


(4) Processo verbale della Società Toscana di S. N. Adunanza 15 gennaio. 
1886,.—Gaszetta chimica italiana XVIII, 90-185, (1888), 
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Il riscaldamento in tubi chiusi venne fatto alla temperatura di 

circa 180° e per ore 36 sopra mescolanze di 30 gr. d’ aldeide 0 
10 gr. di solfo interrompendolo di 12 in 12 ore. La massa, finisce 
per diventare intieramente solida. A completo raffreddamento è 
di colore giallo-rosso e d’aspetto come marezzato, sqorgendosi in 
essa due forme cristalline: distinte fogliette bianche micacee 
splendenti e prismi lunghi rettangolari molto appianati bianchi e 
splendenti del pari. Aprendo il tubo alla lampada, dalla punta 
| affilata esce pochissimo gas di odore di ova fracide e capace di 
anverire prontamente la cartolina reattiva di acetato di piombo. 
Il solfido idrico essendo in piecola quantità deve essere riguardato 
comé prodotto secondario od accidentale. _ 
Il prodotto della reazione venne sciolto in etere assoluto; quello 
che ritnase insolubile consta pressochè completamente di zolfo ed 
è di Gr. 9 all’incirca, quantità questa -la quale per essere 
così rilévante ci fece da principio mettere in dubbio la sua azione, 
che cigé alla reazione non avesse preso parte vuoi materialmente, 
vuoi fer semplice presenza. Rivolgemmo la nostra attenzione al 
soluto etereo che era di colore rosso, e poichè di reazione forte- 
mente acida ci fece pensare subito all’ acido benzoico, Per ciò 
venne agitato ripetutamente con soluzione acquosa, satura di 
carbonato di sodio, la quale poscia, separata dalla eterea, quindi 
resa acida con acido cloridrico, diede un abbondante precipitato 
cristallino avente tutti caratteri sia fisici che chimici dell’ acido 
benzoico. 

Il soluto etereo, per tal modo ridotto di reazione neutra, venne 
dapprima distillato per averne parte del solvente, e durante tale 
operazione incominciò a intorbidare; diede poscia un abbondante 
precipitato, che dovemmo filtrare e, mentre mettemmo da parte 
i cristalli raccolti, evaporammo il liquido a secchezza. Rimase un 
residuo giallo-rossiccio confusamente cristallizzato, il quale trattato 
con alcool assoluto e bollente si sciolse per la massima parte ed il 
soluto filtrato, mano mano che andava raffréddando abbandonò in 
gran copia magnifici cristalli micacei d'aspetto eguali a quelli 
precedentemente estratti dalla soluzione eterea che purificaronsi 
del pari ricristallizzandoli nell’ alcool assoluto. Essi presentansi 
sotto la forma di magnifiche fogliette bianche splendenti e sono 
fusibili a 121-122°. Comecchè simili all’acido benzoico nei caratteri 
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esteriori, quantunque fondessero pressochè all’istessa temperatura 
pur tuttavia per acido benzoico non potevano essere riguardati, - 
perchè neutri ai reattivi colorati ed incapaci quindi di salificare 
colle basi. 

Allo scopo di identificarli vennero sottoposti all'analisi elemen- 
tare. Ora: 
0,2198 gr. fornirono 0,1306 gr. di H,O e 0,7501 gr. di CO5; 
0,2021 , y 0,1185 , i 0,6923 , i 
d'onde il rapporto centesimale : 


leorico sperimentale 
C,, = 93,83 93,39 93,42 
Hy 6,67 6,61 6,51 
100,00 


Trattasi adunque di un semplice idrocarburo il quale venne’ 
riconosciuto per stilbene altrimenti appellato foluilene, difeniletili- 
deno avente come ognun sa, la formola a struttura : 


C,H, -— CH 
I 
I 
C,H, eee CH 


Che realmente si tratti di stilbene lo si è dimostrato preparan- 
done il dibromostilbene col far reagire il bromo sull’idrocarburo in. 
soluzione eterea mantenuta a zero gradi. Nel qual caso formaronsi, 
piccoli aghi setacei bianchi fusibili a 230°, poco solubili nell’alcool 
freddo, solubilissimi per converso nell’etere e nei quali s'è trovato 
il bromo appunto nella proporzione del 47 °/, cifra questa molto 
vicina a 47,06, quantità teorica di bromo che si contiene in 100 
parti di dibromostilbene, la cui composizione è espressa dalla for- 
mola : 


C,H.— CHBr 
i 
C,H.— CH Br 


I corpi fin qui dimostrati come prodotti della reazione sono 
l'acido benzoico e lo stilbene. Ora si domanda per quale via l’al- 
deide ha potuto trasformarsi in questi due corpi? qual è il mo- 
vente, la causa efficiente di una tale trasformazione? | 
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Visto e dimostrato da noi i primi, che I’ aldeide benzoica da 
sola col semplice calore, scaldata cioa in tubi chiusi anche a 
temperatura superiore ai 200° è stabile, punto non scindesi e 
quanto meno dissociasi in modo da dare origine nè ad acido 
benzoico nè a stilbene, bisogna convenire che lo zolfo vi abbia 
esercitato qualche influenza; e se dobbiamo dare pesa al fatt 
che lo zolfo a reazione finita si trova ancora libero nella quasi 
totalità, saremmo tentati di ammettere che esso vi abbia esercitato 
una azione di pura e semplice presenza che vi abbia agito, per 
usare dell’ antica espressione berzeliana (in cui nascondesi tutta 
intera la nostra ignoranza) per affinità catalitica 0 di contatto, 
appellata dal Liebig, con frase non meno enigmatica, movimento 
comunicato. di i | 

Nel fatto però, se noi osserviamo attentamente i fenomeni che 
si rendono palesi durante la reazione, se noi consideriamo le 
circostanze di fatto inerenti alla produzione dei due corpi, e il 
colore rosso che assume il liquido nelle prime dodici ore di ri- 
scaldamento, e l'odore forte di composto solforato, al tutto diverso 
da quello del solfido idrico, odore che si sente forte fiutando il 
prodotto della reazione assai prima che questa volga al suo ter- 
mine, non che lo scolorirsi dei corpi reagenti col progredire della 
reazione, la diminuzione graduale e parziale dello zolfo susseguita da 
un aumento graduale e quasi totale del medesimo, tutto ciò c’induce 
s credere che la sua azione sia decisamente materiale, che lo 
zolfo materialmente, e non per semylice affinità catalitica entri a 
far parte della reazione, trasformando probabilmente I’ aldeide ia 
selfoaldeide; diciamo probabilmente: perchè vera e propria solfoal- 
deide, pura solfoaldeide benzoica e come tale dimostrata dall’a- 
nalisi elementare, per verità non siamo ancora riusciti di otte 
mere. 

La nostra, per altro, non è una semplice congettura , inquan- 
tochè vero e proprio composto solforato. estraemmo dallo zolfo 
(già esaurito coll’etere) trattandolo e col benzolo e col cloroformio, 
quindi sciogliendo il residuo lasciato dai due soluti evaporati a 
secchezza nell’ alcool assoluto bollente, il quale raffreddandosi ne 
diede sotto forma di piccoli cristalli aghiformi debolmente colorati 
in giallo, Meno impuri di questi si poterono ottenere aggiungendo 
al soluto sia benzolico che cloroformico ridotti al. maggiore stato 
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di concentrazione un volume eguale di alcool assoluto e freddo, 
nel qual caso il composto solforato precipita subito in piccolissimi 
aghi quasi completamente insolubili sia nell’ alcool che nell’ etere | 
freddi. Vero e proprio composto solforato s’ottenne eziandio dal 
residuo della evaporazione del soluto etereo trattandolo con poco 
alcool assoluto e bollente che scioglie lo stilbene lasciando indie- 
tro la quasi totalità di un corpo il quale si presenta in begli 
aghi setacei bianchi stabili e all’aria e alla luce, fusibili a 164-167°, 
quasi insolubili e nell’alcool e nell’ etere, solubilissimi per lo con- 
trario sia nel cloroformio che nel benzolo; in breve codesto corpo 
avrebbe tutti caratteri della y-tiobenzoaldeide descritta 1’ anno 
scorso da E. Baumann e E. Fromm ed ottenuta per azione diretta 
del solfido idrico sull’ aldeide benzoica (1). Se non che dobbiamo 
confessare che, in quanto ai risultati dell’analisi elementare, men- 
tre concordano quelli di una stessa preparazione, sconcordano 
invece quelli di preparazioni diverse. Per lo chè è giocoforza di 
concludere essere i prodotti da noi analizzati tutti più o meno 
impuri. 

L’aldeide tiobenzoica come primo prodotto della reazione devesi 
ammettere e nella nostra asserzione crediamo ci sia qualche cosa 
di più di una semplice congettura chiamando in appoggio il 
Klioger (2) il quale accennò alla decomposizione ignea della sua 
tioaldeide amorfa ottenuta da lui il primo per azione del solfido 
idrico sull'aldeide benzoica ed appoggiandoci eziandio alle parole 
dei signori Baumann e Fromm più sopra ricordati, i quali nel 
loro lavoro, inserito nei Berichte della Società chimica di Berlino, 
dichiararono che: " die Krystalle schmelzen bei 166-167° und 
Zersetzen sich bei héherer Temperatur. , Ora nel caso nostro am- 
messo che l’aldeide y-tiobenzoica realmente si formi, possiamo anzi 
dobbiamo ammettere che mano mano si forma si decomponga, 
dissociandosi in solfo e stilbene, inquantochè i tubi vennero sem- 
pre mantenuti ad una temperatura non inferiore ai 180°C. Ed 
ammettendolo spiegherebbesi facilmente e la quantità rilevante 
di solfo superstite alla reazione, che, come vedemmo, è di 9 gr. 
all’ incirea, nove decimi della quantità totale messa a reagire, e 


(1) Berichte d. Deut. ch. Gesellschaft XXII, 2600, (1889). 
(2) Berichte d. Dout. ch. Gesellschaft IX, 1895, (1876).—Ibid. X, 1878, (1877). 
26 





202 
la quantita di composto solforato, che è sempre piccolissima con- 
frontata con quella dei due corpi principali della reazione che sono, 
come vedemmo, l'acido benzoico e lo stilbene. 

Ora se è vero che lo zolfo nella reazione interviene material- 
mente per trasformare |’ aldeide in tioaldeide, se è proprio vero 
che da questa lo zolfo riesce allo stato di libertà per reagire 
poscia sopra una nuova quantità d’ aldeide, piccole quantità di 
solfo dovrebbero bastare per trasformare in acido benzoico e 
stilbene quantità colossali di aldeide. Orbene, l'esperimento avrebbe 
pienamente confermate le nostre previsioni. In fatti, avendo scal- 
dato in tubi chiusi dapprima 30 gr. di aldeide con 2 gr. di zolfo 
(quantità questa insufficiente a trasformare la prima tutta in 
tioaldeide ) già dopo 12 ore di riscaldamento appariscenti erano i 
cristalli di acido benzoico e stilbene ed in capo a 36 ore la rea- 
zione potevasi ritenere pressochè ultimata in vista di ciò che la 
massa s'era fatta completamente solida e, da rossa che era, già 
dopo 24 ore di riscaldamento, era divenuta di colore giallo pa- 
gliarino-sporco. Nè basta! Si ripetè l'esperimento con un grammo 
di solfo collo stesso risultato e la reazione potevasi ritenere ulti- 
mata in capo a 40 ore di riscaldamento. Che più! Anche scal- 
dando 25 gr. di aldeide con 0,25 gr. di solfo (i due corpi cioè 
nella proporzione dell’ uno per cento) il risultato fu de’ più sod- 
disfacenti, inquantochè-la' trasformazione della aldeide avverne 
ancora, sebbene in un tempo ancora molto maggiore, come nel 
caso precedente. 

Si noti che in tutti codesti esperimenti, accanto ai tubi conte- 
nenti aldeide e solfo si tenne a permanenza un tubo contenente 
solo aldeide, una parte cioè della stessa aldeide messa%a reagire 
negli altri tubi, Ja quale, da un po’ d’ ingiallimento in fuori, non 
subì cambiamento chimico veruno. Di maniera che ora siamo 
autorizzati ad escludere che la reazione ‘possa essere determinata 
dal semplice calore. 

Dal fin qui detto risulta chiaramente dimostrato che lo zolfo 
è causa efficiente della trasformazione dell’aldeide, e che il mede- 
simo corpo v interviene materialmente agendo dapprima per via 
chimica, per dare origine ad un suo composto solforato e poscia 
per via fisica (dissociazione ) riescendo dalla combinazione per 
reagire di nuovo e nell’ istesso modo sopra nuova quantità di 
aldeide. 
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Concludendo la trasformazione dell’ aldeide benzoica in stilbene 


avverrebbe in due tempi distinti. Nel primo |’ aldeide si trasfor- 
merebbe in tioaldeide ed acido benzoico in conformità della equa- 
zione : 


40,H,CHO + S, = 2C,H,CHS + 2C,H,C00H . 


E in tal caso la reazione generale più sopra recata per le aldeidi 
della serie grassa potrebbe già fin d’ ora comprendere anche le 
aldeidi della serie aromatica. 

Nel secondo tempo l’aldeide tiobenzoica dissocerebbesi in solfo 
e stilbene come risulta dalla equazione : 


C,H,—CHS C,H,—CH S 


= | + | 
C,H,—CHS C,H,—CH S 


E poichè il Klinger (1) ottenne lo stilbene commisto ad altri corpi 
dalla tioaldeide amorfa facendovi agire a caldo rame in istato di 
molta suddivisione : 


C,H,CHS C,H,— CH Cus 
+ Cu, = | =F 
C,H,CHS C,H,—CH Cus 


Ora non potrebbe nel caso nostro lo zolfo agire nel modo analogo 
al rame? Nel caso affermativo. la seconda fase della reazione non 
sarebbe più un semplice fenomeno di dissociazione fisica ma una 
vera e propria reazione chimica di doppia decomposizione deter- 
minata dallo zolfo 


C,l1,—CHS S C,H,—CH S=S 
+ | = | 
C,H,—CHS S CH;—CH S=S 


Quello che a noi ora maggiormente importa di fermare l’attenzione 
si è, che la preparazione dello stilbene col nostro processo, se- 
guendv la nostra reazione, riesce incomparabilmente più semplice, 
più facile e più economica che non seguendo gli altri processi 
in uso. 


(1) Berichte. Memoria più sopra citata. 
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Durante l’azione dello zolfo sull’ aldeide benzoica altre reazioni 
avvengono, indubbiamente reazioni d’ altra natura, con produzione 
d’altri idrocarburi e probabilmente di fenantrene per dissociazione 
ignea dello stesso stilbene con isviluppo di idrogeno (1) (lo che 
spiegherebbe molto acconciamente l’origine del solfido idrico) de- 
vono avvenire di certo, ma del loro studio non ci siamo occupati, 
convinti come siamo essere tutte di natura secondaria. Per altro, 
anche facendone astrazione, crediamo che il nostro lavoro non sia 
per anco ultimato, che anzi lo riteniamo per dir così monco e 
rimarrà secondo noi sempre tale, fintantoché non saremo riusciti 
ad ottenere la nostra tialdeide benzoica allo stato di chimica pu- 
rezza per scaldarla poscia in tubi chiusi e vedere se realmente 
da sola scindesi col semplice calore in solfo e stilbene o se vi è 
necessario ancora e sempre l'intervento dello zolfo. Epperò, lo 
riprenderemo più tardi, quando più lena e maggiore coraggio 
avremo riacquistato , stanchi ed avviliti come siamo ora di trat- 
tare corpi così antipatici all’ odore e così nocivi e pericolosi per 
l’azione fisiologica come sono le solfoaldeidi in generale ed in 
modo più segnalato liquidi, aventi ad un tempo, anche alla tem- 
peratura ordinaria molta tensione di vapore. 


Pisa. Dall’Istituto di chimica medica, farmaceutica e tossicologia della R. Uni- 
versità. Settembre 1890. 


Prime notizie sopra i principii immediati 
della scorza di Gonolobus Condurango; 


di GIACOMO CARRARA. 
( Giunta il 10 ottobre 1890). 


La scorza di Gonolobus Condurango (2) Triana della famiglia 
delle Asclepiadee proviene dal Chilì, dal Perù, dal Guatemala, 


(1) Chemisches Centralblatt, 3° Folge, 514, (1874). 

(2) Secondo il Console Nord-Americano di Guayaquil, Condurango è nome 
che proviene di Condur Aquila-Avvoltoio e Sango-vite, perchè questa pianta at: 
tortigliandosi a guisa di tralcio di vite ai più alti alberi ne raggiunge la cima 
(Archiv. der Pharmacie an. 53, pag. 78). 
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dall’Equatore, ecc. Si usa in medicina contro la sifilide, il carci- 
noma; ma adesso più specialmente come stomatico. 

Le conoscenze chimiche su quanto riguarda i principii immediati 
di detta scorsa sono molto vaghe. 

Antisell (1) nel 1871 non vi rinvenne né alcaloide nè olio ete- 
reo, ma il 12 °/, di cenere. 

Vulpius (2) nel 1872 confermò il 12 °/, di cenere, vi rinvenne 
tracce di manganese e accennò all'esistenza di una sostanza amara. 

F. A. Fliickiger “ Pharmakognosie des Pflanzenreiches (8) , con- 
ferma l’esistenza di questa sostanza amara ed accenna ad un al- 
caloide, che egli ebbe fin dal 1882, aggiunge che li ebbe entrambi 
amorfi ed in piccolissime quantità, non ne dà però la composi- 
zione. 

Nel 1885 Tanret (4) dall’Asclepias Vincetoxicum isolò due glu- 
cosidi col seguente processo. Fa una digestione a freddo con 
leggero latte di calce (10 per 1000) e liscivia con acqua fredda; 
satura il liquido acquoso con cloruro sodico e precipita così i 
glucosidi. Li raccoglie, li lava con acqua salata , li asciuga e li 
ridiscioglie in cloroformio. 

Scolora poi la soluzione con carbone animale, ed evapora il 
cloroformio. Il residuo lo scioglie in alcool e lo addiziona di etere 
fino a precipitazione; indi aggiunge acqua fino a ché si separano 
i due strati, agita e poi lascia riposare. Ottiene così nei due 
liquidi 1 due glucosidi che egli chiamò Vincetoxina solubile nel- 
l’acqua e Vincetoxina insolubile. | 

Ad entrambe dà la formola C,,H,.0,. Di queste sostanze la 
prima si scompone a 130° senza fondere, l’altra fonde a 59°. 

In seguito alla pubblicazione del lavoro di Tanret, Vulpius 
nel 1885 (5) ritornò sul lavoro fatto nel 1872 perchè aveva os- 
servato che la soluzione acquosa fredda di Condurango si intorbida 
per il riscaldamento come quella di Asclepias Vincetoxicum ; e 
ripetendo precisamente il processo di Tanret ottenne due glucosidi; 
senza però farne l’analisi nè determinare il punto di fusione. 


(1) American. Journal of Pharm. 1871-289. 

(2) Iahrb. der Pharm. 1872, maggio-giugno. 

(3) Fltickiger Pharmakognosie des Pflanzenreiches 1883-555. 

(4) Journal de Pharmacie et Chimie An. 6° serio V, Tom. XI, pag. 240. 
(0) Archiv. der Pharmacie 64°, 299. 
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Constatd solo alcuni caratteri che trovd coincidenti con quelli 
delle Vincetoxine: e cioè il rapprendersi per riscaldamento, il 
disciogliersi del glucoside insolubile nell’ acqua allorchè si trova 
in presenza di quello solubile, il ridurre il liquido di Fehling dopo 
qualche ora di ebollizione con acido solforico all’ 1 °/, la preci- 
pitazione della soluzione acquosa in presenza di acidi minerali 
con ioduro di mercurio e potassio ovvero con ioduro di potassio 
iodurato. 

E dopo ciò espresse il dubbio che possano essere identici ai 
glucosidi del Tanret, molto più che provengono da piante della 
stessa famiglia delle Asclepiadee; però, soggiunge, solo l’ analisi 
elementare potrà dire qualcosa in proposito. 

In commercio cul nome di Condurangina veniva messa una 
sostanza che il Vulpius (1) stesso nun sa se sia o no un miscuglio 
de’ suoi glucosidi, ma nella quale afferma l’esistenza di tracce di 
un alcaloide, e soggiunge che pare che a questa condurangina il 
giudizio medico si sia già pronunciato contrario. 

Per completare la storia del Condurango aggiungerò che R. Ko- 
bert (2) dice esistere nel Condurango due o tre glucosidi ed una 
resina che agiscono tutti nello stesso modo. Afferma che la Con- 
durangina di Vulpius non è una sostanza unica e che possiede 
un’ azione venefica sul sistema nervoso centrale. In piccole dosi 
produce nei movimenti degli animali atassia che ha una grande 
somiglianza con quella cho si riscontra nella tabe dorsale. La 
dose letale nei carnivori è gr. 0,02 per Kilogr. di peso di corpo 
e negli erbivori è tre volte maggiore. Indi soggiunge non essere 
ancora assodato se la condurangina abbia azione specifica sul 
carcinoma. i 

Questo lo stato attuale di conoscenze chimiche e fisiologiche 
intorno alla scorza del Condurango, e da esse si vede che se qual- 
che cosa 8 incomincia a sapere intorno all’ azione fisiologica , in 
seguito ai lavori del Kobert, quasi nulla di certo si sa intorno 
alla natura chimica dei principii immediati. Appunto partendo da 
questo concetto ho intrapreso queste ricerche, delle quali oggi do 


(1) Ib. ib. 
(2) Pharmaceutische Centralhalle XXX , pag. 340 (dalla Pharmaceutische 
Zeitung 1889-118). 
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solo una notizia preliminare per prender data riservandomi di 
ritornarvi in seguito. 

La scorza di Condurango sulla quale io feci lo studio è del 
Condurango Mataperro. sceltissimo, proviene dalla casa T. Schu- 
chardt di Gérlitz. 

La scorza venne grossolanamente polverizzata poi, spossata in 
apparecchio a ricadere coll’alcool a 95 °/. Nella soluzione alcoo- 
lica fredda restava una notevole porzione indisciolta. 

Separai per filtrazione le due porzioni ed ebbi così (A) porzione 
insolubile ridotta ad una poltiglia verdastra e (B) soluzione al- 
coolica fredda colorata in brurio-giallastro. 

La porzione (A) verne prima lavata con alcool freddo, in se- 
guito con etere il quale disciolse completamente una parte peciosa 
verde (a) e lasciò insolubile una polvere giallastra (b). 

Dopo ripetuti saggi fatti allo scopo di purificare la sostanza (b) 
mi convinsi che il miglior modo di ottenerla in istato analizzabile 
era quello di lasciarla deporre dalla soluzione alcoolica bollente e 
lavarla ripetute volte con alcole e con etere. Questo fu dunque 
il processo seguito e parecchie volte ripetuto onde essere sicuro 
dellu purezza del prodotto. 

All’ analisi, dopo d’ averla-asciugata nel vuoto, fornì i risultati 
seguenti : 


I. gr. 0,273 di sost. diedero gr. 0,740 di CO, e gr. 0,285 di H.C; 
II. gr. 0,203 di sost. diedero gr. 0,5622 di CO, e gr. 0,2145 di H,0. 
Cioè per cento: 


I. Il. calcolato per CyH7406 
C 73,92 73,71 73,83 
H 11,59 11,49 11,38 


Ricorro a questa formola così complessa, perchd un derivato 
monobenzoilico , come dirò , ha una composizione che s’ accorda 
con essa. 

Questa sostanza non ‘contiene azoto , è insolubile in etere e in 
etere di petrolio, poco solubile in alcool] freddo e si scioglie molto 
bene nell’ alcool bollente, e nel cloroformio; è pochissimo solubile 
in acqua e la sua soluzione acquosa fredda non si intorbida per 
riscaldamento, e non precipita in soluzione acidulata cloridrica 
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con ioduro di mercurio e potassio nè con ioduro di potassio iodu- 
rato. 

Fonde a 112° e molto meglio per un brusco riscaldamento, 
anzichè per lenta elevazione di temperatura, nel qual caso il punto 
di fusione è anche di parecchi gradi più elevato. 

Bollita per cinque ore con acido solforico diluito al 2 per 100, 
mostra la soluzione acquosa una marcata riduzione del liquido di 
Fehling. 

È evidentemente un glucoside. Dopo l'ebollizione con acido 
solforico diluito lascia indisciolta una massa bruno-rossastra che 
è l'altro prodotto di scissione. 

Il liquido acquoso acido, dopo essere stato privato dell’ acido 
solforico per mezzo del CO,Pb venne portato a secco e ripreso 
con alcool assoluto onde asportare il glucosio formatosi. Scacciato 
alcool e ripreso con acqua venne trattato con soluzione acetica 
di fenilidrazina con che ebbi un precipitato giallastro. 

La piccola quantità di glucosio avuta non mi permise di esa- 
minare con esattezza se avesse azione sulla luce polarizzata. 

Questo glucoside dunque sarebbe diverso da quelli avuti da 
Vulpius, i quali si scioglievano bene in alcool freddo e uno di 
essi precipitava per aggiunta di etere. Di più le loro soluzioni 
acquose si intorbidavano per riscaldamento e precipitavano con 
l’ ioduro di mercurio e potassio in soluzione cloridrica. Sarebbe 
anche diverso da quello di Tanret oltre che per 1 fatti sopra ac- 
cennati per la proporzione di carbonio e di idrogeno e per il punto 
di fusione. 


Sopra questo glucoside feci agire il cloruro di benzoile (per 
grammi 2,00 grammi 3,5 di cloruro ) scaldai a b. m. cessato lo 
sviluppo di acido cloridrico, e dopo raffreddamento aggiunsi acqua 
e soluzione di carbonato ammonico fino a netta reazione alcalina 
e ripetei questo trattamento fino a che il liquido alcalino non si in- 
torbidò più con acido cloridrico. 

Rimase indisciolta una polvere rosso-bruna, la quale venne 
sciolta nel cloroformio, dove vi è solubilissima con colorazione 
rosso-cupa , indi precipitata con alcool. Il precipitato raccolto e 
lavato con alcool venne asciugato nel vuoto. 

È polvere bruno-rossa, insolubile in alcool, in acqua, e in etere 








209 
di petrolio, poco solubile in etere, solubilissima invece nel cloro- 
formio. Annerisce per riscaldamento a 250° e fonde scomponendosi 
sopra i 270°. 

Le soluzioni sì eteree che cloroformiche, anche diluite, imbevono 
prima e poi rendono ulteriormente impermeabile la carta da filtro 
ia modo che non passa oltre il liquido anche aspirando alla 
pompa. In questi casi dovetti filtrare per vetro pesto. Viene sa- 
ponificato dall’ idrato di potassio e dalla soluzione alcalina per 
acidificazione si precipita l’acido benzoico. 

All’analisi: 

Gr. 0,2275 di sostanza fornirono gr. 0,6215 di CO, e gr. 0,208 
di H,O. 
Cioè per cento: 
calcolato per (C,)H,,0,C,H;0) 
C 74,50 74,80 
H 10,58 10,34 


La soluzione alcoolica-clorof ormica , dalla quale venne precipi- 
tato il benzoil-derivato, per evaporazione lasciò una polvere bianca 
pure insolubile nel carbonato ammonico e fusibile a 72°. Anche 
essa per ebollizione con potassa e successiva acidificazione mostra 
la presenza dell’acido benzoico combinato. Di questa sostanza non 
potei fare lo studio in causa della piccola quantità. 


La porzione (a); costituita da una poltiglia verde attaccaticcia 
con odore come di cera, poco solubile in alcool freddo e solubile 
in etere (col qual mezzo si era separato dal glucoside precedente) 
venne scolorata con carbone animale, in soluzione alcoolico-eterea. 
Ciò non pertanto il residuo non presentando caratteri di una 
sostanza unica credetti opportuno di scinderlo nei suoi costituenti 
per saponificazione. A tal uopo lo sciolsi a caldo in alcool assoluto 
e dopo parecchie ore di riscaldamento con soluzione alcoolica di 
idrato di potassio, scacciai in parte l’ alcool per distillazione e 
ripresi Ja massa con acqua. Dalla soluzione acquosa si separò una 
sostanza giallastra, spostai tutto il miscuglio alcalino con etere, 
nel quale si scioglie benissimo la parte insolubile in acqua. L’ e- 
tere lavato con acqua prima e poi evaporato, diede un residuo 
giallo-canarino che venne posto nel vuoto sull’acido solforico. La 

27 
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massa forse per qualche traccia d’ etere rimasto si gonfia assai 
diventando spugnosa e si solidifica. È solubile nell’ etere, nell’ al- 
cool, nel cloroformio, insolubile in acqua. Le sue soluzioni alcoo- 
liche e cloroformiche lasciate evaporare sul portaoggetti e poi 
osservato al microscopio il residuo, questo si presenta sotto forma 
di globuli tondeggianti senza aspetto cristallino. Fonde a 52 gradi. 

Presenta le reazioni della colesterina, e cioè : 1° Je sue solu- 
zioni cloroformiche addizionate di acido solforico concentrato si 
colorano in rosso cupo con dicroismo verdastro nel liquido acido, 
la soluzione cloroformica poi versata in una capsulina passa ra- 
pidamente dal rosso, al violaceo, al verdastro, al giallo ; 2° in 
soluzione satura con anidride acetica a freddo per azione di ac. 
solforico si ha fugacissima colorazione violacea: che diventa poi 
rossastra e in ultimo d’ un verde-azzurrastro persistente ; 3° eva- 
porando a secco un po’ di sostanza con qualche goccia d’ac. nitrico 
resta una macchia gialla che diventa rossa con ammoniaca ; 4° 
evaporando un po’ di sostanza con acido cloridrico contenente 
tracce di cloruro ferrico si ha un residuo colorato in violaceo. 
La reazione con l’acido solforico e il iodio non dà che colorazione 
rossastra senza violaceo. 


All’analisi : 
Gr. 0,315 di sost. diedero gr. 0,942 di CO, e gr. 0,324 di H0; 
Gr. 0,2555 di sost. diedero gr. 0,765 di CO, e gr. 0,267 di H,0. 
Cioè per cento: 


I, II. calcolato per C.,H.,0, 
C 81,55 81,33 81,47 
H 11,42 11,56 11,30 


Questa sostanza dunque sarebbe |!’ alcool della sostanza ceroso- 
grassa del condurango; e sebbene presenti le reazioni della cole- 
sterina, pure ne differisce notevolmente sia per l’aspetto amorfo, 
sia per la composizione centesimale , sia per il punto di fusione, 
Io proporrei di chiamarla Conduransterina. È probabile che questa 
ostanza oltre ad esistere sotto forma di etere con un acido ben 
noto, come vedremo, e anche con qualche altro che studierò, esi- 
sta anche allo stato libero nella sostanza ceroso-grassa perchè si 
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hanno anche direttamente dalla sostanza grassa le reazioni della 
colesterina. 


La soluzione acquoso- alcalina separata per mezzo della potassa 
dalla conduransterina, dopo essere stata scaldata per scacciare 
l’etere e filtrata, venne acidificata con HCI. Si separò una sostanza 
oleosa, che asportata con etere si rapprese dopo l’ evaporazione 
del solvente in una massa cristallina con odore aromatico. 

Questa massa sciolta nella minor quantità possibile di alcool 
venne addizionata di acqua bollente e rapidamente filtrata da una 
sostanza oleosa giallastra che vi era mescolata (C). 

Il liquido opalescente per raffreddamento dopo qualche tempo 
depose una massa cristallina in laminette rombiche. Questa so- 
stanza fu ottenuta pura per ricristallizzazione dall’etere di petro- 
lio, Aveva odore aromatico e trovai essere acido cinnamico, perchè 
fondeva a 132°, perchè ossidato con permanganato potassico dava 
l’aldeide benzoica col suo odore caratteristico, e perchè infine il 
suo sale d’argento, avuto precipitando la soluzione neutra del sale 
ammonico con nitrato argentico , corrisponde al cinnamato d’ ar- 
gento. Infatti esso mt fornì: 

Ag. 42,44 °/, mentre pel cinnamato si calcola 42,25 °/). 

La porzione C oltre a contenere ancora qualche poco di acido 
cionamico contiene altro acido che mi propongo di studiare. Essa 
inoltre per distillazione al vapor d'acqua in soluzione alcalina per 
carbonato sodico fornisce poche gocce di una sostanza liquida con 
odore di idrocarburo. 


La porzione (B) ( soluzione alcoolica fredda primitiva ) venne 
evaporata a secco e ripresa con acqua, tiltrata per un leggero 
intorbidamento formatosi, indi alcalinizzata con carbonato ammo- 
nico con che si separò una sostanza bruna insolubile (a). Il liquido 
filtrato acidificato con acido cloridrico precipitò un acido ros- 
sastro (f). 

Su queste ultime sostanze dove probabilmente dovrebbero tro- 
varsi e l'alcaloide di Fliikiger e i glucosidi di Vulpius e la loro 
sostanza amara mi riserbo di ritornare , e allora esaminerò pure 
i prodotti di scissione del glucoside e studierò la costituzione della 
Conduransterina. 


Per trattamento alcoolico a ricadere : 
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RIASSUMENDO DUNQUE DAL CONDURANGO SI HA : 


arte insolubile nell’etere (a) Glucoside 
Porzion 
insolubile a Porzione insolubtle in potassa ) 
freddo (A).) Parte so- Conduransterina 


Per trat-)lubile (b). 
tamento conf Per sapo Porzione 


etere : nificazione Isolubile. (Solubile: Acido cinnamico 
con potassa:| Tratta- 
mento al- i i 
coolico ac- Insolu- Salificati 
uoso alr: nel residuo 
caldo sulla) 01° ()- —Vacidi da atu- 
sostanza Per di- ) diarsi. 
precipitata stillazione 


con acidi Idrocar- 
dalla soluz.| ® Iva por buro volatile 


alcalina : d'acqua: | al vapor di 
acqua. 
Parte insolubile (a) 
Soluzione alcoolica 
fredda (B). 
Si riduce in solu- 
zione acquosa e per) Parte solubile, si Insolubile (8) 
eu oat oe acidifica la soluzione 
con acido cloridrico: Solubile (y) 


Dopo questo non mi resta che ringraziare vivamente il mio 


egregio professore P. Spica, alla cui cortesia debbo se questo 
lavoro appena iniziato nell’ Istituto Tecnico di Bergamo, potè pi- 
gliare sviluppo ed avviarsi al compimento e ciò specialmente aven- 
domi egli gentilmente concesso durante le presenti vacanze di 
lavorare nel suo laboratorio. 


Laboratorio di Chimica Farmaceutica della R. Univerità di Padova. Sett. 1890. 
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Sopra una sintesi dei mercaptani aromatici; 


Nota preliminare di GIUSEPPE LUSTIG. 


Le ricerche fatte ultimamente- da R. Leuckart e dai suoi al- 


lievi (1) sull’azione dei composti del tipo RSR sopra alcuni sali 
dei diazocomposti hanno dimostrato che s’ arriva sempre per via 
indiretta ad ottenere dei tiofenoli, ma fra queste ricerche hanno 
dato buoni risultati soltanto quelle eseguite col santogenato po- 
SK 
tassico CS 
NocC,E, - 

In seguito a questo fatto mi parve interessante. esaminare, se, 
facendo agire il composto rosso, che si forma, trattando la potassa 
caustica con solfuro di carbonio, e che si ritiene essere il sale po- 

SK 
tassico dell’ acido santogenico (2) cs ot un sale diazoico, si 
potessero ottenere i tiofenoli in modo più semplice e più pratico 
di quello indicato. — L'esperienza di cui dò qui una succinta de- 
scrizione, dimostra la verità di questa mia previsione ed indica 
una via molto semplice per ottenere questa classe importante di 
corpi aromatici. | 

La sostanza rossa suddetta si ottiene facilmente, trattando con 
solfaro di carbonio 14 gr. di potassa caustica ben triturata e ri- 
scaldando debolmente per alcuni giorni il miscuglio in un appa- 
recchio a ricadere. La potassa si colora a poco a poco in rosso 
intenso. Arrivati a questo punto, si decanta il solfuro di carbonio 
e si discioglie il sale in circa 100 gr. d’acqua; la soluzione si ri- 


(1) Journal fiir praktische Chemie vol. 41, 179. 
(2) Rathke. Berl. Bor. vol. XI, 959 ed altri, 
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scalda a bagno maria fin tanto che le ultime traccie di solfuro di 
carbonio libero si sono volatilizzate. 

A questa soluzione scaldata a 70-75°, si aggiunge a poco a poco 
il cloruro di diazobenzolo , che si prepara con 20 gr. d’ anilina, 
42 gr. d’acido cloridrico al 39,5 °/, e 14,8 gr. di nitrito sodico. 

Appena i due liquidi sono mescolati, si forma una sostanza gialla 
che si decompone in un olio con svolgimento d'azoto. 

Il composto oleoso separato dal liquido acquoso con ligroina, 
dopo averlo trattato con acido solforico diluito per neutralizzare 
l'eccesso di potassa, è un olio giallo-scuro , che ha odore intenso 
di gomma bruciata, più pesante dell’acqua, solubile nell’acido ace- 
tico, alcool, ligroina e nell’etere. Distilla in corrente di vapore 
acqueo, scomponendosi in parte in tiofenolo. Quest’ etere non si 
discioglie nella potassa, nè negli acidi diluiti, ma si discioglie 
nell’acido cloridrico conc., si altera all’aria formando un prodotto 
vischioso. La sua soluzione acetica non dà con acetato di piombo alcun 
precipitato. Da 20 gr. d’anilin. e 14 della sostanza rossa ottenni 
27 gr. di quest’ etere, il quale si decompone per distillazione in 
tiofenolo e (C,H.S),, con prevalenza di quest’ ultimo. Non avendo 
potuto in alcun modo purificare questo prodotto per la sua poca 
stabilità, mi è stato impossibile farne l’analisi; ritengo ch’esso ab- 
bia una costituzione corrispondente agli eteri etilsantogenici, con- 
siderando il suo modo di formazione e specialmente i suoi prodotti 
di decomposizione. 

Facendo bollire il prodotto oleoso etereo con potassa caustica 
acquosa od alcoolica, per alcune ore, si forma direttamente il sale 
potassico del tiofenolo e contemporaneamente si sviluppa dell’ os- 
sisolfuro di carbonio. Il rendimento è abbondante giacchè s’ottiene 
dal 65 il 75 °/, di tiofenolo. Anche trattando a caldo l’etere con 
degli acidi diluiti formasi tiofenolo, però in quantità minore. 

Il tiofenolo ottenuto per saponificazione dell'etere, venne ricono- 
sciuto alle sue proprietà chimiche e fisiche e mediante 1’ analisi 
del suo sale di piombo. 


Gr. 0,3106 di sale diedero 0,2207 gr. di PbSO,. 


trovato calcolato per Pb(SH,C,), 
Ph = 48,51 %/ Pb = 48,70 % 
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Non avendo potufo determinare la costituzione dell’ etere forma- 
tosi dal cloruro di diazobenzolo per azione del sale rosso, ho cer- 
cato di vedere se mi riuscisse d’ottenere con altri diazocomposti, 
un etere più stabile, ed ho scelto il diazocomposto della p-mono- 
acetilfenilendiamina (NH),C,H,(NHC,H,O) supponendo d’ ottenere 
dei composti stabili, già altre volte studiati (1). 

Trasformando nel modo usuale la p-monoacetilfenilendiamina nel 
derivato diazoico (18 gr. di prodotto acetilico 26,3 gr. HCl a 85 °/, 
e 8,3 gr. di nitrito sodico) e facendo agire a caldo, a poco a poco 
1 molec. di questo composto con 1 mol. del sale rosso, in soluzione 
acquosa, si forma istantaneamente un precipitato giallo-chiaro, che 
con sviluppo d’azoto diventa sempre più oscuro, e si raggruma in 
masse spugnose brune, che raccolte e seccate su di un filtro, di- 
ventano friabili. Da 18 gr. del prodotto acetilico ottenni 17 gr. di 
questa sostanza che ha tutte le proprietà d’ un etere, perchè non 
si scioglie nella potassa, nè negli acidi diluiti e perchè si saponi- 
fica facilmente. 

Questa sostanza bruna non dà reazione dei tiofenoli. Si discio- 
glie nell’etere, alcool, acetone acido acetico, ma non nella benzina. 

Non sono riuscito ad ottenerla allo stato cristallino, ma ottenni 
invece una sostanza di colore alquanto più chiaro, che non aveva 
un punto di fusione determinato, varcando questo fra i 115° e i 120°. 

Saponificando questo prodotto : 


a) con 1 mol. di KOH alcoolica per 5 o 6 ore si ottiene la 
p-ditio-acetilfenilammina (C,H,(NHC,H,0)S), (2) che venne ricono- 
sciuta, dopo averla cristallizzata dall’alcool ed etere, al suo punto 
di fusione (213-214°) e che ridotta con acido acetico e polvere di 
zinco dà l'acetilamido-p-tiofenolo (3); 


5) con due molecole di potassa caustica in soluzione alcoolica 
per 8-10 ore si converte direttamente nella p-ditiofenilammina che 
è una base poco stabile; 


(1) R. Leuckart e G. Lustig. Journal fir prakt. Chemie vol. 41, 202. 
(2) Lo stesso. 
(3) Lo stesso, 
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c) fatto bollire con un eccesso d’acido solforico diluito, fin 
tanto che tutta la sostanza si è disciolta, si formano dopo raffred- 
dato il liquido, i cristalli bianchi del solfato della base suddetta. 
Dalle esperienze fin’ora fatte si vede, che quantunque sia giunto 
ad ottenere i tiofenoli, non mi è riuscito di determinare esatta- 
mente la costituzione degli eteri sopra descritti; mi riservo perciò 
di ritornare sull’ argomento quando nuove esperienze m’ avranno 
condotto a migliori risultati. 
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Sul potere rifrangente 
di alcuni derivati della trietilsolfina; 


nota di R. NASINI e T. COSTA. 
( Giunta il 30 ottobre 1890). 


In questa nota studiamo il potere rifrangente di alcuni derivati 
della trietilsolfina e precisamente del joduro, del cloruro e del- 
l'idrato. Scopo del presente lavoro è di seguire passo a passo le 
variazioni che subisce la rifrazione atomica dello zolfo, la quale 
come risulta da una recente pubblicazione nostra è straordinaria- 
mente elevata nel joduro (1): non potendosi supporre che ciò 
derivi esclusivamente dal fatto che nel joduro solfinico lo zolfo. 
funziona come tetravalente, giacchè nell’ anidride solforosa in cui 
pure è tetravalente manifesta invece un potere rifrangente assai 
basso (2), abbiamo voluto vedere se piuttosto non esercitava una 
speciale azione su tale proprietà ottica di questo metalloide la 
sua unione cogli altri elementi. Più specialmente poi abbiamo 
voluto verificare se in realtà succede quello che prevedevamo, 
cioè cha entrando l'ossigeno nella molecola si avrebbe avuta una 
diminuzione più o meno forte nel potere rifrangente. 

Le esperienze sono state eseguite sempre sulle soluzioni dei 
composti : tanto il joduro che il cloruro di trietilsolfina non si 
sono potuti avere sin qui allo stato liquido, giacchè fondendo si 
decompongono: anche l’idrato, a differenza di quello corrispondente 
della trimetilsolfina che è un olio, è un corpo cristallizzato e 
molto deliquescente: nol non siamo riusciti a prepararlo di una 
purezza tale che si potesse prestare a ricerche delicate e ci siamo 
dovuti contentare di ottenere e studiare le sue soluzioni. Sembra 
ormai assodato che dal potere rifrangente delle soluzioni non si 
può ricavare con certezza quello delle sostanze quando si trovano 


(1) R. Nasini e T. Costa — “ Sopra un «aso singolare nella rifrazione dei 
composti organici. , Rendiconti della R. Accademia dei Lincei. T. VI, pag. 259. 
Auno 1890. Gazzetta chimica. T. XXI, pag. 188. Anno 1891. 

(2) R. Nasini — * Sulla rifrazione atomica dello zolfo., Gazzetta chimica 
T. X11, pag. 29€, Anno 1883. 
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allo stato solido e specialmente cristallizzate, ma è anche però 
certo che nella maggior parte dei casi il potere rinfrangente che 
dalle soluzioni si ricava è costante nei limiti degli errori delle 
esperienze : ciò risulta da molti lavori, ma più specialmente da 
quello recentissimo ed esattissimo dello Schiitt , eseguito nel La- 
boratorio del Prof. Landolt (1). Noi siamo anzi dl opinione che 
tutte le volte che si tratti di composti organici, pei quali le co- 
stanti ottiche sono state ricavate delle combinazioni liquide, sieno 
più attendibili i valori calcolati dalle soluzioni, purchè bene inteso 
questi valori sieno costaati, che non quelli dedotti dalle sostanze 
solide, principalmente poi quando sono cristallizzate. È perciò che 
noi crediamo che le comparazioni che tra poco faremo possano 
avere qualche valore. 

Le determinazioni della densità delle soluzioni, quelle degli 
indici di rifruzione ed i calcoli relativi furono eseguite coi metodi 
già da uno di noi descritti in altra memoria (2): adoperammo 
anche lo stesso spettrometro, cioè uno spettrometro di Hildebrand 
e Schramm di Freiberg , che permette di fare le letture colla 
approssimazione di 3”. Per Ja rifrazione atomica del jodio adot- 
tammo i valori 24,9 per la formula n e 13,99 per la formula n?, 
i quali valori furono calcolati dal Briihl. 


Ioduro di trietilsolfina 
(C,H;),SJ 


Il joduro di trietilsolfina fu preparato seguendo il metodo di 
Oefele, ciod scaldando per un certo tempo in un apparecchio a 
reflusso un miscuglio equimolecolare di joduro e solfuro di etile 
insieme con un po’ d’acqua. Per ripetute cristallizzazioni dall'alcool 
assoluto ottenemmo il joduro perfettamente bianco. Lo studiammo 
non solo in soluzione acquosa, ma ancora in soluzioni nell’ alcool 


(1) F. Schutt— ‘ Ueber die Bestimmung der Molekularrefraction fester 
chemischer Verbindungen in Lisungen derselben. , Zeitschrift fir physikalische 
Chemie. T. V., pag. 849. Anno 1890. 

(2) T. Costa — “ Sulle correlazioni tra il potere rifrangente ed il potere 
dispersivo dei derivati aromatici a catene laterali sature. , Garzetta chimica. 
T. XIX, pag. 478. Anno 1889. 
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e nell’acido acetico glaciale. Le costanti relativi all’ alcool impie- 
gato per le soluzioni sono: 


+ 


Hp, 1,35992 @ 20°; d,’ = 0,79108 


quelle relative all’acido acetico : 


2 


n — 1,04865. 


si 0, 
Pr, = 1,36960 a 22,29; d 


Con questi dati si calcolavano poi facilmente i valori dei poteri 
rifrangenti specifici dei solventi medesimi. Per valutare la rifra- 
zione specifica della sostanza disciolta ci servimmo della nota 
equazione 


peo: pe AP 
P P 


dove R è la rifrazione specifica della sostanza disciolta (rispetto 
alla formula n o alla formula n), R' è quella corrispondente della 
soluzione, R” quella del solvente, p il percentuale della sostanza 
disciolta. I resultati delle esperienza da noi fatte sul joduro di 
trietilsolfina sono riuniti nella tabella seguente : 
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In questa tabella e nelle successive oltre i soliti dati abbiamo 
riportato nelle due ultime colonne i valori del così detto incre- 
mento di rifrazione e della rifrazione molecolare secondo Walter (1). 
Walter in una memoria pubblicata ora è poco tempo, credette di 
potere stabilire che per i sali in soluzione acquosa la quantità 
be Dia 

PP 
quello dell’ acqua alla stessa temperatura , p il percentuale del 
sale, è una quantità costante indipendente cioè dalla concentra- 
zione delle soluzioni e, dentro certi limiti, anche della tempera- 


An 


tura. Questo valore ma rappresenterebbe |’ incremento medio del- 


, dove n è l’indice di rifrazione della soluzione, n° 





l'indice di rifrazione dell’acqua per l'aumento di uno nel percen- 
tuale della sostanza sostanza disciolta. Al prodotto di questo 
incremento per la decima parte del peso molecolare di essa so- 
stanza, prodotto che rappresenterebbe l’aumento che subisce l’indice 
di rifrazione dell’ acqua quando un peso molecolare del sale è 
disciolto in mille grammi di soluzione, Walter dette il nome di 
rifrazione molecolare : il nome, a dire il vero non ci sembra bene 
scelto, giacchè sino a qui si è adoperato a significare tutt’ altra 
cosa. I] Walter trovò che l'incremento di rifrazione, e per conse- 
guenza la sua rifrazione molecolare, si mantengono veramente 
assai costanti per i pochi sali che studiò: riguardo alla rifrazione 
molecolare bisogna distinguere tre serie di sali: quelli della prima 
serie, cloruri, nitrati, clorati e acetati di sodio, potassio ed ammo- 
nio hanno la più piccola rifrazione molecolare, uguale presso a 
poco per tutti; quelli della seconda serie, solfati e carbonati di 
sodio, potassio, ammonio e litio, hanno una rifrazione molecolare 
circa doppia di quella dei primi; finalmente quelli della terza 
serie, cloruro di rame, solfati di rame, zinco e ferroso, nitrati di 
rame, piombo, bario e stronzio, hanno pure una stessa rifrazione 
molecolare, ma tre volte più grande di quella posseduta dai sali 
della prima serie. Abbiamo creduto opportuno di calcolare questi 
valori di Walter anche per i nostri composti non solo per le 
soluzioni acquose , ma anche per quelle alcooliche e acetiche. Lo 


(1) B. Walter.“ Ueber die Brechungsexponenten von Salzlésungen., Wiede- 
mano's Annalen, XXXVIII, pag. 107. Anno 1889. 
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incremento di rifrazione relativo al joduro di trietilsolfina si man- 
tiene costante come nelle esperienze di Walter per queste due 
ultime soluzioni; invece per le soluzioni acquose la costanza non 
è molta, giacchè le differenze giungono sino a tre unità della 
quarta decimale, mentre nei casi studiati da Walter di rado ar- 
rivano ad una unità ; nondimeno , tenuto conto di tutte le cause 
di errore, si può affermare che questi valori sono sufficientemente 
costanti: di più sembrerebbe che la natura del solvente non avesse 
una grande influenza sul valore dell’ incremento di rifrazione , in 
altri termini un dato peso di una determinata sostanza farebbe 
aumentare |’ indice di rifrazione del solvente, qualunque esso sia, 
di quantità presso a poco costante. Il valore medio della rifrazione 
molecolare sarebbe circa quadruplo di quello dei sali della prima 
serie di Walter. Ma su tutte queste questioni non insistiamo per 
non invadere il campo del signor Walter e ci limitiamo per ora 
a richiamare |’ attenzione sua e degli altri che si occupano di 
chimica ottica sopra i numeri che abbiamo calcolati dalle nostre 
esperienze. 


Cloruro di trietilsolfina 
i (C_H,),8C, 


Il cloruro di trietilsolfina si può ottenere o neutralizzando 
esattamente con acido cloridrico la soluzione dell’ idrato oppure 
agitando con cloruro d’argento precipitato di fresco una soluzione 
del joduro: noi ci siamo attenuti al primo metodo. Si prendeva 
una soluzione di idrato, si determinava il percentuale di sostanza 
disciolta e quindi ad una certa quantità della soluzione stessa 
pesata si aggiungeva la quantità necessaria per la saturazione 
di una soluzione normale decima di acido cloridrico. Fu studiata 
una soluzione acquosa la quale dette i seguenti resultati : 
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L’ incremento di rifrazione 
dél cloruro non differisce molto 
da quello del joduro, pure es- 
sendo un po’ più elevato: la 
rifrazione molecolare secondo 
Walter è invece assai minore: 
sì avvicina a quella dei sali 
della terza serie studiati dal 
Walter stesso. 


Idrato di trietilsolfina 
(C,H,),.S .OH 


Furono studiate diverse so- 
luzioni acquose di questa base 
che si prepararono agitando con 
ossido di argento umido le so- 
luzioni di joduro: dopo esserci 
assicurati che la soluzione non 
conteneva. più jodio si determi- 
nava la quantità di base in essa 
contenuta mediante un saggio 
alcalimetrico, che si effettuava 
sopra una quantità pesata della 
soluzione stessa. Cercammo di 
avere la base libera, la quale 
viene descritta come una so- 
stanza cristallizzata, moltissimo 
deliquescente, colla speranza di 
potere esperimentare su di essa 
direttamente: ottenemmo infatti 
dei cristalli, ma non potemmo 
però averli in un tale stato di 
purezza da poter fare su di 
essi delle esperienze esatte. 
Nella piccola tabella qui an- 
nessa sono riuniti i resultati 
delle esperi enze fatte sulle 
soluzioni acquose dell’idrato : 
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È notevole per le soluzioni di idrato la costanza nell’incremento 
di rifrazione e per conseguenza nella rifrazione molecolare secondo 
Walter: il valore di quest’ ultima espressione è presso a poco 
uguale a quello corrispondente al cloruro. 


OSSERVAZIONI. 


Le conclusioni più importanti che possono trarsi dalle nostre 
esperienze sono le seguenti che qui esponiamo. 

Per ciò che riguarda il joduro apparisce assai chiaramente che 
il suo potere rifrangente molecolare non si mantiene costante col 
variare dei solventi, mentre che per uno stesso solvente può dirsi 
che si mantenga costante col variare. della concentrazione : vero 
è che per le soluzioni acquose si ha per questo valore una diffe- 
renza massima che corrisponderebbe circa al 0,8 °/,, ma ove si 
rifletta che trattasi di soluzioni di una sostanza che si altera con 
qualche facilità, che è assai igroscopica ed inoltre che tutti gli 
errori dello esperienze vengono ad accumularsi sul valore che si 
calcola del potere rifrangente specifico della sostanza disciolta, 
bisogna convenire che |’ accordo è ussai soddisfacente: e lo stesso 
è a dirsi in riguardo alle soluzioni acetiche e a quelle alcooliche 
per le quali, come è naturale, le difficoltà esperimentali da vin- 
cersi sono ancora maggiori e più probabili conseguentemente gli 
errori. Le differenze invece tra i valori che si ottengono dalle 
soluzioni acquose e quelli che si ricavano dalle soluzioni negli 
altri solventi non possono attribuirsi del tutto ad errori di osser- 
vazione e bisogna perciò ammettere una influenza propria del 
solvente, sulla quale crediamo che qualsiasi ipotesi sarebbe pre- 
matura. Ad ogni modo però prendendo per la rifrazione atomica 
dello zolfo anche il valore più piccolo, quello cioè che-si ricava 
dalle soluzioni acquose e che sarebbe in media 18,44 (formula x 
e 10,38 (formula n°), è evidente che lo zolfo nel joduro di trie- 
tilsclfina ba un potere rifrangente .atomico elevatissimo , assai 
maggiore di quello che possiede in alcuni derivati del solfuro 
di carbonio in cui vi è condensamento di zolfo nella molecola, 
così ad esempio nei diossisolfocarbonati etilico e propilico, in cui 
ha il valore medio di 17,45 (formula n) e 9,70 (formula #?): tutto 
questo bene inteso nella ipotesi che i poteri rifrangenti del car- 

29 
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bonio, dell’ idrogeno e del jodio non subiscano variazione alcuna, 
cosa a dir vero poco probabile (1). Dalle soluzioni acetiche si 
ricavano valori medi più elevati, 20,81 (formula n) e 10,59 (for- 
mula n*); e più elevati ancora dalle soluzioni alcooliche , 21,22 
(formula x), 13,85 (formula n°). Non vi è quindi dubbio, spe- 
cialmente tenuto conto degli studi da noi fatti in altra recen- 
tissima pubblicazione (2), che realmente nel joduro di trietil- 
solfina lo zolfo ha un potere rifrangente atomico elevatissimo. 
E a notare che la dispersione propria del composto, la quale 
si può facilmente calcolare sottraendo dal potere rifrangente spe- 
cifico (formula n) rispetto alla riga Hy quello rispetto alla riga Ha 


d d 
a poco uguale a quella del solfuro di etile, in cui lo zolfo ha una 
rifrazione atomica tanto minore. 

Rispetto al cloruro di trietilsolfina è da osservarsi che in esso 
lo zolfo ha una rifrazione atomica minore di quella che ha nel 
joduro, sebbene la differenza non sia grande: la diminuzione qui 
non può attribuirsi che al fatto che invece del jodio è entrato 
il cloro nella molecola, giacchè il tipo del composto è rimasto 
perfettamente lo stesso. La dispersione del cloruro sarebbe mi- 
nore di quella del joduro , non molto differente da quella dei 
composti saturi della serie grassa non contenenti zolfo. 

Nell' idrato la rifrazione atomica dello zolfo è anche minore : 
la rifrazione atomica media rispetto alla formula n (15,58) sebbene 
un po maggiore di quella che si ricava dal solfuro di etile , non 
raggiunge però quella che si calcola dal solfuro di carbonio: il 
valore corrispondente per la formula n° è presso a poco uguale, 
anzi un po’ minore, a quello che ha lo zolfo nel solfuro di etile 
ed in generale nei solfuri organici ed anche in quelli alcalini. 
La dispersione non sarebbe molto differente da quella del clo- 


A Me, ae 
| PAY Pra May hs) , è assai poco elevata, presso 
d 


(1) Vedere a questo proposito la nota di R. Nasini. “ Sulla rifrazione ato- 
mica dello zolfo , (Rendiconti della R. Acc. dei Lincei. Vol. I, serie 4*, anno 
1885) in cui per la volta si accennò al potere rifrangente dei composti solfi- 
nici. 

(2) R. Nasini e T. Costa. “ Sopra un caso singolare nella rifrazione dei 
composti organici ,. Gazzetta chimica, T. XXI, pag. 188. Anno 1891. 








227 
ruro. Si può osservare il fatto seguente: è noto che |’ idrato di 
trietilsolfina può riguardarsi come risultante dalla combinazione 
del solfuro di etile coll'alcool etilico 


(C.H.),5. OH = (C,H,),$ + C,H; . OH : 


anche nel decomporsi, a somiglianza degli idrati degli ammoni, si 
scinde prevalentemente in questi prodotti : or bene la somma delle 
rifrazioni molecolari, per la formula n, del solfuro di etile (47,28) e 
dell'alcool etilico (10,73) è 68,01; quella dell’idrato 68,83: la diffe- 
renza, trattandosi di soluzioni, rientra nei limiti degli errori di 
osservazione : per la formula n° la somma è 41,03, mentre la 
rifrazione molecolare del composto è 40,79: la differenza è qui 
aucor più piccola, se non che è di segno diverso. Si può conclu- 
dere perciò che nell’idrato di trietilsolfina, al contrario di ciò che 
accade nel joduro (1), la rifrazione si manifesta ancora come 
proprietà additiva. E così Ju sostituzione dell’ ossidrile al jodio 
ha fatto abbassare tanto il potere rifrangente atomico dello zolfo 
da ridurlo presso a poco al valore che questo metalloide ha nel 
solfuro di etile, da cui i composti solfinici possono intendersi 
derivati: |’ introduzione dello ossigeno nella molecola ha quindi 
avuto per effetto di diminuire il potere rifrangente ed anche quello 
dispersivo , malgrado che sia rimasto inalterato il tipo del com- 
posto: passando poi alle combinazioni appartenenti al tipo (R,),SO, 
per esempio il cloruro di tionile CI,SO (2) ed i solfossidi (C,H,),SO 
ecc., i quali ultimi possono considerarsi come i primi prodotti di 
ossidazione dei solfuri organici e che appartengono sino ad un 
certo punto al tipo solfinic>, la rifrazione dello zolfo diminuisce 
ancora, ma non molto però, cosicchè di poco è differente da quella 
che ha nei solfuri. Se poi |’ ossidazione procede ancora e si viene 
a composti in cui lo zolfo non è più unito direttamente cogli 
alogeni o coi radicali alcoolici, oppure è ad essi unito per una 
sola delle sue valenze come in tutte le combinazioni che possono 
intendersi derivate da SO, SO,, allora si ha un fortissimo abbas- 


(1) R. Nasini e T. Costa— “ Sopra un caso singolare , ecc. già citato. 
(2) R. Nasini — * Sulla rifrazione atomica dello zolfo , — Rendiconti della 
KR. Accademia dei Lincei. Anno 1885, 
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samento sia nel potere rifrangente che nel potere dispersivo. In 
una memoria di prossima pubblicazione in cui esporremo i resul- 
tati di molte esperienze eseguite sopra i composti ossigenati dello 
zolfo tenteremo anche di stabilire in prima approssimazione quali 
connessioni vi sieno tra le tante variazioni del potere rifraneente 
dello zolfo e la composizione e costituzione chimica delle sue 


‘combinazioni. 


Roma Istituto chimico della R. Università. Luglio 1890. 


Sull’impiego della dispersione 
per riconoscere i derivati allilbenzolici 
da quelli propenilbenzolici; 


nota di R. NASINI. 
( Giunta il 2 novembre 1890). 


In due importanti Memorie pubblicate recentemente il Prof, 
J. F. Eykman (1) ha mostrato quale importanza può avere la 
determinazione del potere rifrangente e di quello dispersivo per 
giudicare se, nei composti della serie aromatica a catena laterale 
oleffinica, questa è unita al nucleo benzolico per un atomo di car- 
bonio non saturo ovvero per un atoino di carbonio saturo; in altri 
termini se al nucleo è saldato il gruppo —CH, .C: CH,, cioè quello 


ZOU, 
NCH, 


primo caso si avrebbero i composti allilbenzolici, nel secondo quelli 
propenilbenzolici. L’ Eykman ha constatato sopra molte sostanze 
come tutte le volte che trattasi di derivati allilbenzolici essi hanno 
una dispersione non molto elevata, poco differente da quella dei 
derivati aromatici a catena laterali sature, e le regole del Brihl 


allilico normale, ovvero |’ altro — C , cioè l’isoallilico. Nel 


(1) J. F. Fykman, Ueber das aetherische Oel der Betelblitter. Berl. Ber. 
T, XXII, ®, pag. 2736. Anno 1889. — Ueber die Umwandlung von Allyl in 
Propenylbe paid erivate, ihre Dispersion und Refraction. Berl. Ber. T. XXIII, A, 
pag. 855, Anno 1890. 
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sono ad essi applicabili, .il che vuol dire che anche il loro potere 
rifrangente non è molto elevato; al contrario quando si tratta di 
composti propenilbenzolici la dispersione è straordinariamente più 
forte e le regole del Briihl non sono più applicabili, giacchè le 
differenze tra i valori calcolati ed i trovati possono raggiungere 
anche le due unità. E poichè la dispersione come è costante presso 
a poco per i derivati allilbenzolici, altrettanto lo è arche per 
quelli propenilbenzolici, così l’ Eykman crede che si abbia in 
questa proprietà fisica un mezzo semplice per giudicare e de- 
cidere tra la struttura allilica e quella propenilica e sopra 
simili casi di kenomeria (1) ed aggiunge ancora che tanto più 
questo mezzo deve considerarsi come il benvenuto in quanto che 
non vi è nessun metodo chimico per stabilità quale sia la posi- 
zione dei doppio legame. — Kin derartiges Hiilfsmittel diirfte will- 
kommen sein, weil es keine einfache chemische Beweisfihrung fir 
die Stellung der Doppelbindung giebt (2). — Ed infatti 1’ Eykman 
applicò questo metodo con eccellenti resultati a molte combina- 
zioni, così al chavicol ed al metil ed etilchavicol , al chavibetol, 
all'etilchavibetol ed all’etilisochavibetol , al safrol ed all’ isosafrol 
all'isoeugenol, all’apiol ed all’ isoapiol, all’ asarone e ad altre so- 
stanze. 

Non per fare alcuna questione di priorità, ma soltanto nell'in- 
teresse storico dell'argomento, io credo opportuno di far rilevare, 
giacchè il Prof. Eykman sembra attribuire ad altri la scoperta 
del fatto fondamentale, cioè della differenza nel potere dispersivo 
dei composti allilbenzolici e propenilbenzolici, che veramente la 
prima idea spetta all’ illustre Gladstone, il quale suppose che l’a- 
tomo di carbonio avesse la rifrazione atomica la più elevata in 
quei composti in cui esso è unito per le sue quattro valenze con 
atomi di carbonio aventi già una rifrazione atomica più elevata 
dalla normale, cioè con atomi di carbonio doppiamente legati come 
si trovano nelle oleffine e nel nucleo benzolico (3): tali atomi si 


(1) J. F. Eykman. Nella memoria citata. Ueber das actherische Oel, ecc., 


pag. 274%. ; 
(2) Idem. Nella memoria citata. Ueber die Umwandlung ecc., pag. 855 in 


neta. 
(3) T. H. Gladstone. Proc. R. Society. London XXXI, pag. 327. Anno 1881, 


Journal of the chemical Society T. XLV, pag. 241. Luglio 1884, 
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trovano, oltre che nei composti propenilbenzolici , nei derivati 
naftalici ecc. La questione fu poi ripresa da me (1) che volli 
sottoporre a prova decisiva l'ipotesi del Gladstone e precisamente 
studiare il comportamento ottico di combinazioni isomere a quelle 
che presentano rifrazioni anormali, ma non contenenti però atomi 
di carbonio legati nel modo più volte accennato (cioè in catena pro- 
penilica o naftalica). Io comparai coll’ alcool cinnamico (derivato 
propenilico) il fenato di allile (derivato allilico), coll’ anetolo (de- 
rivato propenilico) il paracresolato d’ allile (derivato allilico pre- 
parato da me per la prima volts) e trovai pienamente confermata 
l'ipotesi del Gladstone: detti anche una dimostrazione più diretta, 
vale a dire feci a meno dell’ ossigeno come intermediario tra il 
gruppo oleffinico ed il nucleo benzolico studiando il fenilbutilene 
(derivato a struttura allilica ) C,H, . CH,.CH:CH.CH, e trovai 
per esso la dispersione e la rifrazione normale dei derivati del 
benzolo e ne conclusi: “ Da tutti questi fatti sembra che si possa 
con qualche certezza concludere che l'unione di una catena non sa- 
tura al nucleo del benzolo fa aumentare notevolmente la rifrazione 
e la dispersione quando tale unione avviene per l'atomo di carbonio 
non saturo; quando invece il gruppo laterale si salda al fenile per 
un atomo di carbonio saturo o per l'ossigeno non si nota aumento 
alcuno : la rifrazione del composto è la somma delle rifrazioni dei 
componenti. (2), E qui merita il conto di fare osservare, special- 
mente ora che è lavori dell’ Eykman sono venuti così splendida- 
mente a confermare ciò che dal Gladstone e da me era stato 
sostenuto, come uno scienziato tedesco per questa mia pubblica- 
zione mi accusò di aver voluto render conto del comportamento 
ottico dei derivati della naffalina e degli altri in un modo strano 
e stiracchiato (8)! 

Prima di finire credo opportuno di mettere in rilievo che que- 


(1) R. Nasini. Sul valore più elevato della rifrazione atomica del carbonio. 
— Rendiconti della R. Acc. dei Lincei. Vol. 1°, serie 4*. Seduta del 18 gen- 
najo 1885, 

(2) R. Nasini. Loco citato. - 

(3) “ Nasini versucht die bei den Naphtalinverbindungen, dem Anethol u. s. w. 
auftretenden bedeutenden Differenzen zwischin beobachteter und berechneter 
Molekularbrechung in einer sonderbaren und wie mir scheint sehr gezwungenen 
Weise zu erklàren , Livbig's Annalen. Bd. CCXXXV, pag. 56. Anno 1886, 
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sto metodo, basato sull’ ipotesi del Gladstone e sulle esperienze 
mie, il quale ha dato così buoni resultati all’ Eykman, sarà so- 
pratutto attendibile allorchè si tratti di decidere fra due composti 
che non possono differire tra loro che per quella certa particola- 
rità di struttura che qui si è considerata: ove si avesse una 
sola combinazione potranno trarsi dal valore assoluto della sua 
dispersione e della sua rifrazione indizi un po’ sicuri solo quando 
sia ben conosciuta la dispersione e la rifrazione di sostanze aventi 
con quella che si esamina la più completa analogia di costitu- 
zione (1). | 


Roma. Istituto chimico. Luglio 1890. 


Sull’azione dell’idrossilammina sui pirroli; 


Memoria di G. CIAMICIAN e C. U. ZANETTI. 


( Giunta il 26 ottobre 1890). 


In un lavoro pubblicato recentemente in questo Periodico , ab- 
biamo esposto succintamente il modo di comportarsi dei pirroli 
con l’idrossilammina. Nella presente Memoria diamo la descrizione 
dettagliata delle esperienze allora accennate, alla quale facciamo 
precedere quella, che si riferisce ai tentativi fatti allo scopo di 
ottenere l’aldeide succinica dal diidrazone proveniente dal pirrolo. 


(1) Nella sua memoria sull’olio etereo delle foglie del Betel l’Eykman ha que- 
sta frase “ nachdem von Brihl die Unhaltbarkeit aller bis jetzt vorgeschlagenen 
Formeln, auch der Cauchy’ schen betont wurde. , Giacchè, non ostante tutto quello 
che ho scritto in proposito, anche i cultori della chimica fisica, sembra che lo 
ignorino così ancora una volta debbo affermare che sono stato proprio io il primo a 
fare osservare, dimostrandolo, che nello stato attuale della scienza non si poteva 
ricorrere a nessuna delle formule di dispersione, non esclusa quella di Cauchy. 
La mia memoria “Sulle costanti di rifrazione , — comparve nel giugno 1884 
(Atti della RB. Acc. dei Lincei), quella del i'rtihl, a cui si riferisce l’Eykman, inti- 
tolata : “ Experimentelle Prifung der alteren und der neueren Dispersionsforme- 
len , fu pubblicata nell'agosto 1886 (Liebig’s Annalen. Bd. 285, pag. 233. 
Anno 3886. Del mi» lavoro fu pubblicato un sunto esteso ed esatto in tedesco 
nei Beiblitter di Wiedemann, anno 1885, pag. 322. 
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IL DIFENILDIIDRAZONE DELL ALDEIDE SUCCINICA. 


( SUCCINAZONE ). 


La succindialdossima non viene sensibilmente modificata dal- 
l'acido cloridrico a freddo ed a caldo viene decomposta profonda- 
mente. Non si presta perciò ad essere trasformata nell’ aldeide 
corrispondente. Noi abbiamo tentato di ottenere la aldeide succi- 
nica impiegando in luogo dell’ossima il diidrazone, ma anche questo 
corpo subisce coll’ acido cloridrico una metamorfosi diversa da 
quella che desideravamo. ‘iuttavia in questo caso il prodotto di 
decomposizione si presta ad essere studiato ulteriormente e noi 
diamo nel presente capitolo la descrizione delle esperienze, che 
abbiamo fatto in proposito. 

Per prepapare il succindifenildiidrazone non è necessario  scal- 
dare l’ossima con la fenilidrazina libera (1), conviene meglio trat- 
tare a caldo la soluzione acquosa della prima con una soluzione 
acetica della seconda. In questo modo si ottiene assai facilmente 
il composto idrazinico quasi puro. 

Una parte di ossima, sciolta in 50 parti d’acqua bollente, venne 
trattata con 5 parti di fenilidrazina sciolta in 25 parti di acido 
acetico al 35 per cento. Il liquido si intorbida istantaneamente e 
basta scaldarlo debolmente, fino che incomincia a colorarsi in 
giallo, perchè la doppia decomposizione sia completamente com- 
piuta : 


Cil,—Cll:NOH C,H,.NH.NH, CH,—CH:N,H.C,H, NH,0I 
| + = 


Per raffreddamento sì separano squamette gialle, che sì purifi- 
cano facilmente facendole cristallizzare d’ alcool diluito bollente. 
Il prodotto ccsì ottenuto fonde a 124-125° ed ha tutte le proprietà 
dell’idrazone dell’aldeide succinica da noi descritto l’anno scorso (2). 


(1) Rendiconti della R. Acc. Lincei V. (2° sem.), 21— Gazz. chim. 29, 84, 
— Berl. Ber. @%, 1968. 
(2) 1. o. 
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— La quantità di idrazone puro è doppia di quella della diossima 
impiegata. 

Trattando il diidrazone a freddo, con acido cloridrico concen- 
trato non avviene soluzione completa, il liquido si colora prima 
in rosso e poi in giallo, senza che la materia solida sembri note- 
volmente modificata. — L’ idrazone non rimane però inalterato, 
l’ acido cloridrico ne elimina una molecola di fenilidrazina ed il 
composto solido, che sembra essere il prodotto primitivo, non è 
invece che cloridrato di fenilidrazina. — La reazione avviene evi- 
dentemente secondo la seguente uguaglianza : 


CH,—CH.N;H.(;H, CH,—CHO 
“+-H,0-+HCI= | +0, HN,H; HO, 
CH,—CH.N,H.C,H, CH,—CH.N,H.C,H,. 


ma non si arresta a questa prima fase, perchè, come si vedrà, la 
materia che passa in soluzione non è il monofenilidrazone del- 
1’ aldeide succinica, ma un’altra sostanza , che contiéne una mo- 
lecola d’acqua di meno. Non è possibile eliminare tutte e due le 
molecole di fenilidrazina, che sono contenute nel diidrazone succi- 
nico. Se si eseguisce a caldo la reazione ora indicata, si ottengono 
gli stessi prodotti, soltanto molto più colorati e Dot più ta 
cilmente purificabili. i 

Noi abbiamo eseguito la decomposizione nel seguente modo, che 
da risultati assai soddisfacenti : 

6 gr. di idrazone vennero trattati a freddo con circa 100 cc. 
d’acido cloridrico concentrato e la materia solida stemperata con 
cura nel liquido. Dopo qualche minuto si filtra, coll’ aiuto d’ una 
tromba aspirante , la soluzione cloridrica dalla parte solida, che, i 
come si è detto, non è altro che cloridrato di fenilidrazina. Il 
liquido dà per aggiunta d’acqua un precipitato fioccoso abbondante, 
colorato lievemente in rosso. Il nuovo composto, così ottenuto, 
si scioglie negli acidi concentrati ma i suoi sali vengono facilmente 
decomposti dall’ acqua. Da 6 gr. di idrazone si ebbero 3,8 gr. di’ 
materia greggia. Per purificarla conviene bollirla alcune volte 
con alcool ordinario, in cui è poco solubile, e farla cristallizzare 
in fine dall’ etere acetico bollente, che la scioglie con sufficiente 
facilità. Dalla soluzione nell’ etere acetico si ottengono , per raf- 
fredìdamento , aghi raggruppati a stella, i quali si ‘depongono: pitt” 
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facilmente, massime se la soluzione è poco concentrata, per ag- 
giunta di etere petrolico. Essi sono bianchi o lievemente colorati 
in giallo, e fondono a 184-185° con decomposizione. 
- I numeri ottenuti all’ analisi conducono ad una formola , che 
corrisponderebbe a quella del monoidrazone succinico meno una 
molecola d’acqua : 


CioHisNs0 — 4,0 = CioHioNa . 


I. 0,1982 gr. di sostanza dettero 0,5368 gr. di CO, e 0,1148 di 
di H,0; 
II. 0,1487 gr. di sostanza dettero 22,6 cc. d’azoto, misurati a 219,8 
e 764 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,oHioNe 
I. II. 
C 75,78 — 75,95 
H 6,60 — 6,33 
N — 17,04 17,72 


La formola di questo composto corrisponderebbe a quella del 
fenilamidopirrolo : 


CH = CH 
| NNEC Hs 7 
CH = CH 


ma esso non ha le proprietà di questi corpi (1). Prima di tutto ha 
un punto di fusione troppo elevato ed inoltre non arrossa il fu- 
scello d’ abete bagnato d’ acido cloridrico ne dà la reazione di 
Laubenheimer. Il nuovo composto è solubile nel benzolo, nell’etere 
acetico bollente e nell’etere solforico, si scioglie difficilmente nel- 
l'alcool ordinario e nell’ alcool metilico e meno ancora nell’ acido 
acetico glaciale ; nell’ etere petrolico è quasi insolubile. È una 
debole base e si scioglie negli acidi concentrati senza decompo- 
sizione , da queste soluzioni viene precipitato dall’ acqua. La sua 


(1) Il fenilamido-dimetilpirrolo fonde a 90-92°; vedi L. Knorr, Berl. Ber, 
38, 170 e L. Ann, 236, 294. 


285 
soluzione cloridrica dà con cioruro platinico un precipitato giallo 
amorfo. Con acido solforico concentrato e bicromato potassico essa 
dà una reazione caratteristica, che ricorda quelle delle pirrazoline. 
Trattando la sua soluzione nell’acido solforico concentrato con un 
cristallino di bicromato, si ottiene un’intensa colorazione azzurra, 
ed una reazione simile avviene pure con le soluzioni solforiche 
diluite per trattamento con bicromato potassico. Questo compor- 
tamento ci fece supporre che la sostanza in questione potesse 
essere una diidrofenilpiridazina , formatasi dal monoidrazone suc- 
cinico per eliminazione d’una molecola d’acqua: 


H 
CHN . NHC,H, C 
| AN 
CH, CH, N 
| —H,O= | | 
CH, CH N.C,H; 
| IN 
CHO C 
H 


Ma anche a questa ipotesi si oppone il troppo elevato punto 
di fusione della- sostanza dai noi preparata. — Recentemente 
F. Ach (2) ottenne, nel laboratorio di E. Fischer, un composto, 
che è certamente un derivato piridazinico, il fenilmetilpiridazone 


CH, 
C 


\ 
Nr 7 


C,H; - 


VA 


CO 
il quale fonde a 81-82°, e sarebbe certamente assai strano che la 


diidrofenilpiridazina avesse un punto di fusione più elevato, Per 
riduzione del fenilmetilpiridazone con alcool e sodio lo stesso 


(1) L. Annalen der Chemie 938, 44, 
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autore ottenne però una sostanza , alla quale egli attribuisce la 
formola : 


CssHggN, ’ 


che ha molta analogia colla base da noi scoperta. J] composto . 
ottenuto dal piridazone fonde a 200° e dà in soluzione solforica 
con bicromato potassico una colorazione azzurro-violetta. La cor- 
rispondenza fra i due composti è tale, che noi non dubitiamo che 
essi abbiano la stessa costituzione. 

Dando alla sostanza preparata dall’ idrazone succinico la for- 
mola doppia : 


CsoHgoNi È 


sì vede subito che essa non differisce dall’altra che per contenere 
due metili di meno. 
Per decidere la questione intorno al peso molecolare del com- 
posto da noi ottenuto , abbiamo determinato l’ abbassamento del 
punto di congelamento, che essu determina nel benzolo. L’ acido 
acetico non può venire impiegato, perchè non si possono ottenere 
soluzioni abbastanza concentrate. 
Noi abbiamo eseguito una serie di determinazioni variando la 
concentrazione fino ad operare con soluzioni quasi sature. I pesi 
molecolari dedotti dalle esperienze, che riportiamo qui sotto, sono 
veramente tutti inferiori a quello calcolato per la formolaCsoHaoNy 
ma pure crediamo che al composto in questione spetti realmente 
questa formola. 
Le misure fatte coll’ apparecchio del Beckmann diedero i se- 
guenti risultati : 
I. 0,0683 gr. di materia, sciolta in 14,92 gr. di benzolo, produs- 
sero un abbassamento di 0°,09; 

II. 0,1401 gr. di materia, sciolta nella stessa quantità di benzolo, 
produssero un abbassamento di 0°,174; 

III. 0,2311 gr. di materia dettero, come sopra, 0°,279 d' abbassa- 
mento; | 

IV. 0,3439 gr. di materia produssero nella stessa quantità di ben- 
zolo un abbassamento di 09,402; 

V. 0,4684 gr. di materia sciolti in 15,19 gr. di benzolo ne ab- 
bassarono il punto di congelamento di 0°,505; 
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VI. 0,6290 er. di materia in 15,19 gr. di benzolo dettero un ab- 
bassamento di 0,66. 
Da questi dati si calcola, prendendo per abbassamento moleco- 
lare normale delle soluzioni benzoliche il valore 49 : 


I. II. II. IV. V. | VI. 
concentrazione 0,4580 0,9890 1,5489 2,3049 3,0836 4,109 
abbass. termom. 09,090 09,174 09,279 09402 09,505 09,660 
peso molecolare 249 264 271 281 299 307 


Il peso molecolare calcolato per CsoHg, N, è 316, tutte le cifre 
trovate sono dunque inferiori al valore teorico. — La ragione di 
questo comportamento potrebbe risiedere in una parziale depoli- 
merizzazione subìta dalla sostanza in soluzioni diluite.—(‘omunque 
sia da interpretarsi il fenomeno crioscopico, che il composto piri- 
dazinico presenta in soluzione benzenica, noi riteniamo che esso 
debba considerarsi come una 


difenildipiridazina, 


corrispondente alla dimetildifenildipiridazina ottenuta da F. Ach. 

La costituzione di questi corpi è certamente ancora molto 
oscura. 

‘Per ultimo accenneremo che il diidrazone dell’ acetonilacetone 
si comporta coll’acido cloridrico in modo simile a quello dell’aldeide 
succinica, ma che dà una base liquida, di cui ci riserbiamo lo 
studio ulteriore. 


II. 
AZIONE DELL'IDROSSILAMMINA SUI PIRROLI TERZIARI. 


Nell’ interpretazione che noi abbiamo dato della metamorfosi 
dei pirroli in diossime per azione dell’idrossilammina è contenuta 
una supposizione, che finora non è stata confermata dall’esperienza. 
Noi abbiamo ammesso che in questa reazione, assieme alla dios- 
sima, si formi ammoniaca : 

CH = CH, NH,OH CH,—CH : NOH 
| H = 


| ‘NH + = + NH, . 
CH = CH” NH,OH CH,—CH:NOH 
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Di fatto si osserva durante 1’ ebollizione del pirrolo con clori- 
drato di idrossilammina e carbonato sodico in soluzione alcoolica, 
la formazione d'un sublimato di carbonato ammonico nel tubo del 
refrigerante e |’ alcool, distillato nel vuoto ad operazione termi- 
nata, contiene sempre notevoli quantità d’ ammoniaca libera. La 
presenza di quest’ ultima fra 1 prodotti della reazione non è però 
sufficiente per provare con rigore l’ esattezza dell’ equazione se- 
praindicata , perchè l’ ammoniaca potrebbe anche formarsi per un 
secondario processo di riduzione dell’idrossilammina. 

Per dimostrare che realmente in queste metamorfosi il nucleo 
pirrolico viene scisso e che |’ immino viene eliminato allo stato 
di ammoniaca, noi abbiamo studiato il comportamento dei pirroli 
terziari. Se la nostra interpretazione è esatta in questi casi, in 
luogo di ammoniaca , devesi ottenere la corrispondente ammina 
primaria. | 

Noi abbiamo eseguito l’esperienza col n-etilpirrolo , il quale dà, 
conformemente alle nostre previsioni, l’etilammina e la succindial- 
dossima, quest'ultima perfettamente identica al composto ottenuto 
dal pirrolo: 


CH = CH, NHOH CH,—CH:NOJI 
| yN C,H, =| + C.H,NH, . 
CH= CH NH,OH CH,—CH: NOH 


L’n-etilpirrolo, sciolto in una quantità dieci volte maggiore del 
suo peso di alcool al 95 per cento, venne bollito a ricadere per 
17 ore con cloridrato di idrossilammina e carbonato sodico , me- 
scolati in rapporto d’una molecola di etilpirrolo per due di clori- 
drato di idrossilammina ed una di carbonato sodico anidro. A 
reazione compiuta i’ alcool venne distillato a pressione ridotta a 
b. m. ed il residuo ripreso con acqua. In questo modo resta in- 
dietro 1’ ossima dell’ aldeide succinica, che venne riconosciuta al 
suo punto di fusione (174°) ed alle altre sue proprietà. La parte 
solubile nell’ acqua contiene , oltre all’ eccesso di idrossilammina 
rimasta inalterata, |’ etilammina, probabilmente allo stato di car- 
bonato. La soluzione alcalina dà l’alcaloide cercato per distillazione 
con un forte eccesso di potassa. L’ ctilammina venne raccolta in 
una soluzione d’ acido cloridrico diluito. Precipitando frazionata» 
mente con cloruro platinico il liquido convenientemente concen- 
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trato , si riesce ad eliminare l’ ammoniaca , proveniente da una 
parziale decomposizione dell’ idrossilammina, e ad ottenere allo 
stato di sufficiente purezza il cloroplatinato di etilammina. 

L'analisi di questo sale dette numeri concordanti con la for- 
mola : 


(C,H,N A, . HCI),PtC], 
I. 0,3014 gr. di materia diedero 0,1188 gr. di platino (1). 


II. 0,2828 gr. di materia diedero 0,1102 gr. di platino (1). 
In 100 parti: 


_—.r_—.—_———"—PPrr ——TÈ —————.rr — —r=__ 
trovato calcolato per (C.HgNy)PLC!, 
I. II. 
Pt 39,41 38,96 | 38,94 


La quantità di succindialdossima ottenuta dall’n-etilpirrolo cor- 
risponde al 20 per cento della quantità del pirrolo impiegato. 

L’n-etilpirrolo resiste maggiormente del pirrolo all’ azione del- 
l’idrossilammina perchè quest’ ultimo dà la succinaldossima in ra- 
gione del 35 per cento. 

Noi abbiamo sperimentato anche l’n-fenilpirrolo 


CHNCH,; , 


ma questo composto non viene sensibilmente modificato, almeno 
nelle condizioni in cui si verifica la metamorfosi ossimica degli 
altri derivati del pirrolo. 


Ill. 


AZIONE DELL'IDROSSILAMMINA SULL’ 08 -DIMETILPIRROLO 


(METADIMETILPIRROLO). 


Il metadimetilpirrolo venne preparato dall’ acido dicarbonico 
corrispondente, seguendo il metodo di Knorr (2), recentemente 


‘(1) Le due analisi si riferiscono a due frazioni diverse. 
(2) L. Annalen der Chemie 986, 326. 


240 
modificato da Magnanini (1). Il prodotto da noi adoperato bolliva 
costantemente a- 165-167°. 

L’ operazione venne eseguita nel modo ordinario, bollendo il 
pirrolo con cloridrato di idrossilammina e carbonato sodico in so- 
luzione alcoolica , nelle proporzioni sopra indicate. La trasforma- 
zione avviene sollecitamente , e già dopo 7 ore di ebollizione si 
può considerare compiuta. L’ estrazione del composto ossimico 
formatosi è un’ operazione un po’ difficile per le strane proprietà 
della nuova sostanza. — Distillando la soluzione alcoolica a b. m. 
a pressione ridotta, assieme all'alcool, passa in gran parte il pir- 
rolo rimasto inalterato. Rimane indietro un residuo semisolido, 
che si scioglie completamente nell’ acqua. Per eliminare tutto il 
pirrolo, che non distilla completamente assieme all’ alcool, è con- 
veniente fissare con un’ alcali il composto ossimico ed estrarre il 
liquido con etere. Dalla soluzione alcalina si ottiene l’ ossima 
scomponendo il suo composto metallico con anidride carbonica, 
saturando il liquido con carbonato potassico ed estraendo nuova- 
mente più volte con etere. L'aggiunta di carbonato potassico è 
necessaria perchè |’ ossima , essendo molto solubile nell’ acqua e 
poco nell’ etere, non verrebbe asportata completamente da que- 
st’ultimo. L'estratto etereo, seccato sul carbonato potassico anidro, 
lascia indietro per svaporamento un liquido denso, sciropposo, 
colorato in bruno giallastro , che cristallizza assai difficilmente. 
La solidificazione di questa materia dipende da cause accidentali, 
che non si possono determinare; dopo moltissimi tentativi, quando 
credevamo di esserci assicurati, che, in nessun modo, nè per pro- 
lungato riposo nel vuoto sull’ acido solforico, nè per trattamento 
coi vari solventi, fosse possibile avere il nuovo composto allo stato 
cristallino, ottenemmo, da un’ulteriore preparazione, fatta con una 
considerevole quantità di metadimetilpirrolo, un prodotto che 
spontaneamente accennava a cristallizzare. Dopo qualche giorno 
tutta la massa si fece cristallina e poté essere completamente 
purificata per trattamento con etere. 

Il nuovo composto ossimico, che è abbastanza solubile nell’etere 
quando si trova allo stato siropposo, vi sì scioglie assai difficil- 


(1) Rendiconti R. Accademia Lincei, V (1° sem.), 369, — Gazz. chim. 
19, 252. ra ° 
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mente quando si è solidificato. Per purificarlo lo abbiamo bollito. 
ripetutamente con etere, ottenendo in tal modo aghetti o prismi 
appena colorati in giallo, che fondono a 87-90° in un liquido dello, 
stesso colore. 

L'analisi condusse a numeri corrispondenti alla formola: 


CoHigNg0s , 


che è quella della diossima cheto-aldeidica corrispondente al me- 
tadimetilpirrolo. 
La reazione avviene senza dubbio nel modo ordinario : 


H 
CH,C=CE-— | H,NOH CH,.C=CH.N.0H 
| SNH + = 
CH = C(CH,) H,NOB H.C=C(CH,).N.0H ,. 
H 


ed al composto ossimico spetta probabilmente la costituzione 


H.C.CH,—CH: NOH 
| 
H.C.H —C:(NOH).CH, 


0,1898 gr. di sostanza dettero 0,3476 gr. di CO, e 0,1468 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per CeHieN20: 
c 49,94 50,00 
H 8,59 8,33 


Esso corrisponderebbe all’aldeide dell'acido a-metillevulinico : 
CH,.CO.CH,.CH(CH),.CHO , 


dalla quale per azione dell’ammoniaca si otterrà probabilmente il 
metadimetilpirrolo. 
La diossima a-metillevulinica, chiameremo così il nuovo prodotto, 
è solubile nell'acqua e nell’ alcool, poco solubile nell’ etere, ed ha 
tatte le proprietà delle ossime. Riduce facilmente la soluzione 
alcalina rameica ed il nitrato d’argento ammoniacale. In principio, 
81 


IP 
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questo reattivo dà un precipitato giallastro, il quale dopo pochi 
minuti annerisce completamente , rivestendo le pareti del vaso di 
uno etrato d’argento speculare. | 

Esso forma un composto sodico. S' è già detto che la diossima 
non viene estratta dall’etere dalle sue soluzioni negli idrati alca- 
lini, il composto metallico , che si furma in questo modo, è solu- 
bilissimo nell'acqua e per ottenerlo allo stato solido è necessario 
operare in soluzione di etere anidro. Trattando la soluzione eterea 
della ossima, con la quantità corrispondente a due molecole di 
etilato sodico, sospeso nell’ etere anidro, si ottiene subito un pre- 
cipitato giallastro oltremodo deliquescente. Per purificarlo lo si 
discioglie nell’alcool assoluto e lo si riprecipita con etere anidro. 
La materia filtrata rapidamente e seccata nel vuoto sull’ acido 
solforico, è una polvere biancastra, che esposta all'aria va in de- 
liquescenza, colorandosi in giallo-bruno. 

L’ analisi della sostanza seccata nel vuoto sull’ acido solforico 
fino a peso costante, dette numeri che concordano Suibolgalamente 
con 1. formula del composto disodico. 


CB, . C(NO. Na). CH, . CH(CH,) . CH(NO . Na) 


0,5126 gr. di materia dettero 0,3782 gr. di Na,SQ,. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,Na,N,O, 
ee a ee) 
Na 23,90 24,46 


La quantità di ossima «-metillevulinica ottenuta dal metadime- 
tilpirrolo ascende al 55 per cento del pirrolo impiegato. 


Riduzione della diossima a-metillevulinica. 


La costituzione dell’ossima ottenuta dal metadimetilpirrolo viene 
confermata dal suo comportamento coll’ idrogeno nascente, che si 
svolge dall'alcool per azione del sodio. 

Come dalla succindialdossima e dalla acetonilacetondiossima si 
ottengono rispettivamente la tetrametilendiammina e la dimetilte- 
trametilendiammina, in cui i due metili sono disposti simmetrica- 
mente, si può in modo analogo preparare dalla «-metillevulindios- 
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sima una dimetiltetrametilendiammina, nella quale i due metili 
hanno nella molecola una posizione assimmetrica. 

La reazione è la seguente: 


CH, ° CH—CH Py NOH CH, e CH—CH, e NH, 


+ 4H, = +2H,0. 
CH,—C(CH,): NOH CH,—CH(CH,). NH, 

La metillevulindiossima venne trattata in soluzione d’ alcool 
assoluto, impiegando per una parte di composto 40 parti d’alcool, 
con sodio metallico, prima a freddo e poi & caldo, fine a satura- 
zione. Il prodotto, sciolto nell’ acqua, venne distillato in corrente 
di vapor acqueo; il distillato alcoolico contiene segnatamente am- 
moniaca, mentre il nuovo alcaloide passa assieme all’ acqua. La 
soluzione acquosa della base venne convertita in cloridrato e 
svaporata a secchezza. Per togliere la maggior parte di ammo- 
niaca, il residuo, molto colorato, venne esaurito con alcool e dopo 
lo svaporamento di questo , venne rimessa in libertà la base per 
distillazione con un eccesso di potassa. L’ alcaloide , deacquificato 
nel modo ordinario, passa principalmente fra 170-178° ed ha il 
suo punto di ebollizione a 175°. È un liquido senza colore, che 
fuma all’aria ed ha un odore penetrante e disaggradevole. 

La base venne quindi trasformata in ossalato e questo purifi- 
cato mediante una serie di cristallizzazioni dall’ alcool. A tale 
scopo si scioglie il sale nell'acqua o nell’ alcool diluito bollente e 
si precipita la soluzione con alcool assoluto , in cui |’ ossolato è 
quasi insolubile. Per raffreddamento si ottengono aghetti bianchi, 
che si fanno cristallizzare dall'alcool lievemente acquificato. 

L'ossalato di «B‘-dimetiltetrametilendiammina forma piccoli aghetti 
finissimi, che fondono con decomposizione a 244°, E solubilissimo 
nell’ acqua ed attira l’ umidità atmosferica, per cui è necessario 
pesarlo in vasi chiusi. 

L’analisi condusse a numeri corrispondenti alla formola : 


C,H;(CHs);(NHy); . CsH0, 


I. 0,1898 gr. del sale, seccato a 100°, dettero 0,3224 gr. di CO, 
e 0,1540 gr. di H,0; 

II. 0,1475 gr. dello stesso composto svolsero 17,6 cc. d’ azoto, 
misurato a 15°,8 ed a 757,7 mm. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,N, . C;H,0, 
ON et, se nea, 
iy. II, 
C 46,45 — 46,60 
H 9,04 — 8,74 
N — 13,94 13,59 


Il cloroplatinato si ottiene dalla soluzione del cloridrato per 
precipitazione con cloruro platinico. Forma dei cristallini giallo- 
ranciati, notevolmente solubili nell'acqua bollente. 

L'analisi dette i numeri richiesti dalla formola seguente: 
0,2180 gr. di sostanza dettero 0,0804 gr. di platino. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,H,,N,)PtCi, 
ee! a” Yee. 
Pt 36,88 37,01 


Il cloroaurato si ottiene in forma di aghi gialli raggruppati, © 
svaporando nel vuoto la soluzione del cloridrato con cloruro d’oro. 
È solubilissimo nell’acqua. 

Non possiamo affermare con certezza se nella riduzione della 
metillevulindiossima si formi, oltre alla diammina descritta, qual- 
che altro alcaloide, che potrebbe essere la pirrolidina corrispon- 
dente. In ogni modo la quantità di quest’ ultimo non può essere 
assai rilevante. 

Dai due dimetilpirroli si possono ottenere mediante le reazioni 
da noi scoperte le due diammine corrispondenti. Noi crediamo 
che per non dare luogo a confusione e per evitare nomi troppo 
complicati, convenga riferire le due basi ai due pirroli a cui cor- 
rispondono ed alla tetrametilendiammina o putrescina. 

I due alcaloidi sarebbero da chiamarsi: 


an -dimetil-tetrametilendiammina (ax'-dimetilputrescina) e 
aB-dimetil-tetrametilendiammina (oB'-dimetilputrescina). 


CH, 
HC = Cr CH,—C(CH,) . NH, 
| yh corrisponde a | 
HC=C CH,—C(CH,). NH, 
CH, 


xa'-dimetilpirrolo ax'=dimetil-tetrametilendiammina 
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H Pi 
CH. C= Cl CH,. CH—CH,.NH 
; | SNE corrisponde a ° | i 
CH, 
a8'-dimetilpirrolo a8'-dimetil-tetrametilendiammina. 


Lo studio di quest’ultimo alcaloide sarà continuato. 


IV. 


AZIONE DELL'IDROSSILAMMINA SULL’AX -METILFENILPIRROLO. 


Per studiare |’ influenza di radicali fenici sul modo di compor- 
tarsi dei derivati del pirrolo nella trasformazione ossimica, abbiamo 
fatto delle esperienze col aa'-metilfenilpirrolo e col aa'-difenilpir- 
rolo. Ci era già noto, per gli infruttuosi tentativi fatti in questo 
laboratorio dal signor Angelo Angeli, che il tetrafenilpirrolo non 
viene decomposto dalla idrossilammina, e ci è sembrato interes- 
sante ricercare se i pirroli secondari, contenenti soltanto uno o 
due residui fenici resistessero ugualmente all’ azione dell’ idrossil- 
ammina. Dalle esperienze che descriviamo nel presente capitolo 
risulta, che solamente il metilfenilpirrolo dà |’ ossima corrispon- 
dente, sebbene in piccola quantità, mentre invece il difenilpirrolo 
si comporta come il tetrafenilpirrolo, rimanendo inalterato. 

L’aa'-metilfenilpirrolo venne preparato col metodo di Paal (1), 
riscaldando l’acetofenonacetone con ammoniaca alcoolica. Il pirrolo 
da noi impiegato fondeva a 101°,5. 

La reazione venne eseguita nel modo più volte indicato, bol- 
lendo il pirrolo con cloridrato di idrossilammina e carbonato so- 
dico in soluzione alcoolica, nelle proporzioni impiegate negli altri 
casi. — La decomposizione del metilfenilpirrolo avviene stentata- 
mente ed il rendimento di prodotto ossimico non supera il 25 per 
cento del pirrolo impiegato , anche prolungando |’ ebollizione del 
miscuglio per 20 ore. 

Per separare |’ ossima formatasi dalla grande quantità di me= 


(1) Berl. Ber. £8, 870. 
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tilfenilpirrolo rimasto inalterato, conviene, dopo avere, come negli 
altri casi, distillato l’alcool a b. m., riprendere il residuo solido con 
, una soluzione diluita di potassa e filtrare il liquido alcalino dal 
pirrolo che rimane indisciolto. Acidificando il filtrato con acido 
acetico si ottiene un intorbidamento lattiginoso, che dopo qualche 
| tempo si trasforma in un precipitato cristallino, colorato in giallo 
rossastro. Il composto solido venne purificato facendolo cristallizzare 
dall’alcool diluito con aggiunta di nero animale. Dopo una serie 
di cristallizzazioni si ottengono aghetti bianchi, spesso raggrup- 
pati, che fondono a 108°, Essi hanno la composizione della dios 
sima dell’acetofenonacetone. 


C,H,.C(NOH).CH,.CH,.C(NOH).CH,; , 


che non era stata preparata fin’ ora. 
I. 0,1485 gr. di materia svolsero 17 cc. d’ azoto, misurati a 14° 


e 744,7 mm.. 
II. 0,1790 gr. di materia produssero 21 cc. d'azoto, misurati a 15° 
e 760,5 mm.. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,,N,O, 
ee! MII) “——T!t‘'EGPrrr_-- 
I. Il. 
N 13,37 13,83 13,59 


Per determinare con esattezza la nutura del composto ossimico 
ottenuto dall’ «a-metilfenilpirrolo, abbiamo creduto necessario 
preparare la diossima dell’acetofenonacetone direttamente da que- 
st'ultimo, per compararla col prodotto derivante dal pirrolo. 

La diossima dell’acetofenonacetone non è stata finora ottenuta, 
C. Paal (1) preparò soltanto la monossima che fonde a 122-123". 
Trattando una soluzione di acetofenonacetone nell’ alcool diluito, 
con la quantità di cloridrato di idrossilammina corrispondente a 
due molecole per una del dichetone e con l’ equivalente di una 
molecola di carbonato sodico anidro , si forma dopo breve tempo 
un'abbondante cristallizzazione di aghi, i quali dopo circa 24 ore 
. 81 ridisciolgono spontaneamente nel liquido alcoolico. Separando 


(1) Berl. Ber. £@, 2868. 
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a tempo la materia solida , è facile dimostrare, che essa non è 
altro che la monoossima di Paal. La soluzione alcoolica, che si 
ottiene dopo un lungo riposo, contiene invece la diossima. 

Per separarla dal liquido si tratta a caldo il prodotto della 
reazione con acqua fino a leggiero intorbidamento e si lascia 
quindi raffreddare. In principio si deponc in piccola quantità una 
materia oleosa, ed il Jiquido, liberato da questa per filtrazione, 
dà in fine una materia solida e cristallina, che si purifica bollen- 
dola, in soluzione d’ alcool diluito, con nero animale e facendola 
cristallizzare più volte dall’ alcool diluito bollente. Il prodotto, 
ottenuto in questo modo, fonde a 108° ed ha tutte le proprietà 
dell’ossima preparata dall’ a«'-metilfenilpirrolo. 

L'analisi dette numeri corrispondenti alla formola sopraindicata. 
I. 0,1950 gr. di materia dettero 0,4584 gr. di CO, e 0,1262 gr. 

di H,0; 
II. 0,1613 gr. di materia svolsero 18,6 cc. d’azoto misurato a 149,6 
ed a 768,7 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,N,0O, 
ee ok Sonne, 
I. II. 
C 64,11 — 64,08 
H 7,19 — 6,80 
N — 13,87  . 13,59 


L’ acetofenonacetondiossima è solubile nell’ alcool, nell’ acido 
acetico e nell’ etere ed è quasi insolubile nell’ acqua e nell’ etere 
petrolico. Il benzolo la scioglie difficilmente. Gli alcali caustici la 
sciolgono facilmente, dalle sue soluzioni alcaline precipita nuova- 
mente per aggiunta di acidi diluiti. 


Noi abbiamo trattato con idrossilammina, nel modo consueto, 
anche alcuni eteri di acidi pirrolcarbonici, però senza ottenere il 
corrispondente derivato ossimico. Nè l’ etere metilico dell’ acido 
a-carbopirrolico nè quello dietilico dell'acido metadimetilpirroldicar- 
carbonico agiscono con l’idrossilammina. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale. Luglio 1890. 
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Sulla sintesi del c-etilpirrolo; 
nota di CARLO UMBERTO ZANETTI. 


( Giunta tl 26 ottobre 1890). 


In un lavoro pubblicato |’ anno scorso (1) è stato dimostrato, 
che per azione del joduro di etile sul composto potassico del pir- 
rolo si formano, oltre al n-etilpirrolo , diversi altri prodotti fra 1 
quali merita maggior interesse un c-etilpirrolo. 

Più tardi proseguendo le ricerche su tale argomento (2) ho 
dato una dettagliata descrizione dei composti che si ottengono 
per azione dell’ anidride acetica sul c-etilpirrolo in presenza di 
acetato di soda fuso. 

Lo studio dei derivati acetilici aveva principalmente lo scopo. 
di stabilire |’ identità di questo etilpirrolo , ottenuto mediante il 
joduro etilico, con quello avuto da Dennstedt e Zimmermann (3) 
per azione della paraaldeide sul pirrolo in presenza di cloruro di 
zinco; i risultati delle mie esperienze non furono però sufficienti 
a risolvere la questione, che dovetti lasciare sospesa per deficienza 
di materiale. 

Quest'anno avendo avuto occasione di preparare nuove quantità 
di prodotto, volli ritornare sull'argomento e trasformare il derivato 
acetilico, ottenuto nel modo già descritto l’ anno scorso, nel deri- 
vato cinnamilico il quale meglio si presta, per le sue proprietà 
fisiche bene definite, ad uno studio comparativo. 

Per azione dell’ anidride acetica sul c-etilpirrolo si formano 
principalmente due prodotti; quello in cui il radicale negativo è 
sostituito all’ idrogeno imminico bolle fra 200° e 240°, mentre 
l’altro, che contiene I’ acetile legato ad un atomo di carbonio, ha. 
il punto di ebollizione a 245-255°. 


(4) G. Ciamician e C. U. Zanetti, “ Sopra una sintesi diretta degli omologhi 
del pirrolo ,. R. Acc. Lincei, vol. V (1° sem. 5 — Gazz. Chim. XIX. 90 — Berl. 
Ber. XXII, 659. 

(2) C. U. Zanetti, © Azione dei joduri di etile e di propile sul composto 
potassico del pirrolo ,. R. Acc. Lincei, V (1° sem.) 567; Gazz. Chim. XIX. 290. 
Berl. Ber. XXII, 2515. 

(3) Berl. Ber, XIX, 2189, 
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Quest’ ultima frazione (gr. 2,50 ) venne riscaldata a ricadere 
con una uguale quantita di aldeide benzoica e 30 cc. di potassa . 
acquosa (d = 1,27); dopo un’ebollizione di mezz'ora circa, al liquido 
alcalino sovrastava uno strato oleoso, denso, colorato in giallo 
scuro, il quale per raffreddamento si rapprese in una massa se- 
misolida. Siccome eravi un poco di aldeide benzoica in eccesso, 
la separai dal prodotto della reazione distillando con vapore ac- 
queo. Dopo questo trattamento, lo strato oleoso si solidificd ‘per 
raffreddamento, formando una massa cristallina, la quale venne 
lavata con acqua fino a che i liquidi di lavaggio non davano più 
reazione alcalina. 

Il composto così ottenuto è fortemente colorato, ma si purifica 
con facilità facendolo cristallizzare ripetutamente dall’ alcool bol- 
lente. Esso si presenta in aghetti gialli, splendenti, i quali fon- 
dono a 150°. 

All’analisi diedero risultati concordanti con quelli richiesti dalla 
formula : 


C,H,(C,H,)NH 
CO—CH = CH—C,H, 


gr. 0,1984 di sostanza dettero gr. 0,5828 di 0, e gr. 0,1220 


di H,O. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,;H,gN0 
C 80,09 80,00 
H 6,82 6,66 


Questa sostanza è insolubile nell’acqua, solubile nell’alcool bol- 
lente e nell’ etere. Trattando la sua soluzione alcoolica con una ’ 
soluzione di nitrato d'argento nell’ alcool ed aggiungendo qualche 
goccia di ammoniaca alcoolica si ottiene, per aggiunta di molta 
acqua, il composto argeutico, sotto forma di precipitato giallo 
voluminoso. 

Questi caratteri corrispondono perfettamente con quelli del 
composto cinnamilico preparato dall’ etilpirrolo di Dennstedt e 
Zimmermann, e perciò si deve ammettere che i due c-etilpirroli, 
ottenuti per diverse vie, sono identici. 

32 


DIO - 
Nel seguente specchietto riunisco i caratteri dei composti in 
questione onde renderne più facile la comparazione: 


_ —- - au=—————————1——_——=_._—_—————— E 5 TTT_=""pprons a 


ottenuto dal pirrolo ottenuto dal composto potass. 


C-ETILPIRROLO c-BTILPIRROLO 
con paraaldeide del pirrolo con joduro di etile, 








| Etilpirrolo . . . | Punto di ebollizione: 168-165° | Punto di ebollizione della fra- 
zione analizzata : 160-170° 
(la massima parte bolle a 





1609-1659). 
Derivato acetil. | Punto d’ebollizione: 249-250°. | Punto d’ebollizione: 245°-255° |! 
Punto di fusione: 47°. Punto di fusione: 44°, 
‘ea nni 





| 
Aghetti gialli splendenti. Aghetti gialli splendenti. 
Punto di fusione: 149-150°. | Panto di fusione: 150°. 


Per azione del joduro etilico sul composto potassico del pirrolo 
si forma perciò un solo c-etilpirrolo e precisamente quello che è 
stato preparato da Dennstedt e Zimmermann per azione della 
paraaldeide sul pirrolo in presenza di cloruro di zinco. 

Le differenze che sembravano esistere fra i derivati acetilici 
preparati l’anno scorso (1), derivano senza dubbio da impurità, 
che non si possono eliminare per mezzo della semplice distillazione 
frazionata. 

Il miglior mezzo per caratterizzare i pirroli superiori è dunque 
quello di trasformarli nei derivati cinnamilici, e questo metodo, 
proposto ultimamente dal Dennstedt (2), ha servito anche nel mio 
caso a risolvere la questione. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale. Luglio 1890. 
(1) R. Acc. Lincei, vol. V (1° sem.) 569. — Gazz. chim. XIX, 294.— Berl. 


Ber. XXI, 2518. 
(2) Berl. Ber. XXII, 1924. 
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Sul comportamento delle aldeidi 


rispetto agli ortoamidofenoli ; 
di G. MAZZARA e A. LEONARDI. 
( Giunta sl 6' novembre 1890 ). 


Hinsberg (1), volendo spiegare la reazione fra le aldeidi aro- 
matiche e gli ortodiamidoderivati , reazione che dà luogo ai ben- 
zilbenzenilcomposti 

/ NNo.c H 
CHC 7 Vols 
N—CH,C,H; 


scoperti da Ladenburg (2) e da lui chiamati aldeidine, ammise che 
l'aldeide aromatica funzionasse come un miscuglio d’una molecola 
di alcool e d'una molecola di acido. 

Più tardi (3), avendo l’A. provato che il detto miscuglio, nelle 
condizioni in cui sì generano le aldeidine, non ha veruna azione 
sui diamidocomposti, venne nell’idea che l’aldeide benzoica agendo 
sul diamido producesse dapprima un composto dibenzilidenico 


N = CHX 
CN — CHX 


che per la sua instabilità, anche alla temperatura ordinaria, si 
trasformava nel benzilbenzenilderivato. | 
Alla formazione di questo derivato intermedio dibenzilidenico 
in parte si oppone, come è stato provato dall’A. stesso, la stabi- 
lità che offre al calore la benzilidenanilina, C,H,N = CHC,H,, ed 
in parte il fatto che le aldeidi grasse, trattate parimenti coi di- 
amidoderivati, oltre a produrre composti alchilati, i quali, secondo 
l’A., deriverebbero sempre da composti dietilidenici 
N = CHX 
Coin — CHX 
ne ingenerano ancora di quelli non alchilati, la cui formazione 
(1) Berichte d. ch. Ges. XIX, 2025. 


(2) A È X, 1126. 
(8) 8 : XX, 1586. 
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non potendosi evidentemente dedurre dai composti intermedii sd 
pracitati, portò Hinsberg a considerarli come derivanti da com- 
posti della formola 


CHE CHX 


i quali ultimi, per l’azione suecessiva di una seconda molecola di 
aldeide, formano l'alcool e l’anidrobase 


NH | 
C,H, oHX + CHOX =C,H,” "Vox + CH,OHX 
NH NH 

_Noi abbiamo creduto non privo d’ interesse lo studiare l'azione 
delle aldeidi aromatiche sui diamidofenoli, ed i risultati ottenuti, 
che fanno oggetto di questa nota, ci portano ad ammettere che 
la reazione fra le aldeidi, sia grasse che aromatiche, ed i diami- 
doderivati degli idrocarburi aromatici debba avvenire in tre tempi; 
nel primo una molecola di aldeide agisce sopra una molecola di 
diamidocomposto formando 


NH, NH, 
I. CH, +CHOX=CH, YCHX+H0; 
NH | NH 


2 = 


nel secondo, per |’ azione successiva d’ una molecola di aldeide si 
ottiene l’anidrobase | i 


NH N 
I. C,H, \CHX+CHOX= on 


se CX + CH,0HX; 


nel terzo tempo infine I’ alcool formatosi reagisce dando I’anidro- 
base alchilata 


N N 
IL OKC OK + CH,OHX = CHC Sox +50 
N—CH,X 


Nel caso delle aldeidi grasse la reazione si limita per lo più 
al secondo tempo. 


BER 
° Azione dell'aldeide benzotca ‘sul diamidotimol. 


Gr. 10 di cloridrato di diamidotimol vennero riscaldati a bagno 
ad olio e per dieci ore con gr. 8 di aldeide benzoica in un tubo 
d'assaggio. 

La reazione si manifesta già al di sotto di 100° con sviluppo 
di acido cloridrico, e si completa elevando la temperatura a 120-130°. 
Dopo raffreddamento il prodotto della reazione fu fatto digerire 
con acido cloridrico diluito per liberarlo dal diamidotimol non 
trasformato. La massa rimasta indisciolta, separata dalla soluzione 
acida e lavata, venne trattata con ammoniaca diluita, ed indi pu- 
rificata cristallizzandola varie volte dall’ alcool ordinario bollente. 
— Si ottennero così dei lunghi aghi setacei, di un colore bianco 
tendente al giallo, fusibili a 152°. 

La base si scioglie a caldo nell’etere di petrolio, dal quale, col 
raffreddamento e a seconda della concentrazione delle soluzioni, si 
separa anche in piccoli romboedri gialli. — È solubilissima, anche 
a freddo, nel benzolo. — Le soluzioni presentano una débole fluo- 
rescenza. 

È insolubile negli idrati alcalini, che non la decompongono 
neanche a caldo. Del pari sì comporta cogli acidi diluiti. 

Il cloridrato che si ottiene direttamente, trattando la base pura 
con acido cloridrico, è pochissimo solubile nell’ acqua bollente; si 
scioglie a caldo nell’alcool, dal quale si depone col raffreddamento 
in pagliette splendenti bianche. 

All’analisi la base diede i seguenti risultati : 
gr. 0,3482 di sostanza diedero gr. 0,223 di acqua e gr. 1,0848 di 

anidride carbonica. i | 

Vale a dire su cento parti : 


trovato 
: H 7,11 
C 80,87 


Per la formola C,,H,,ON, si richiedono : 


H 6,74 
C 80,89 


La reazione perciò avviene secondo l’equazione seguente: 


CioHygONg + 20,H,0 = CH, ON, + 2H,0 


dp 
Per le esperienze sottocitate verremo a dimostrare che questo 
composto è benzilamidobenzamidotimol 


Ò 
C,H 0 De C-C gus 


C,H 
NHCH,C,H, 


giacchè si può ottenere anche per l’azione del cloruro di benzile 
sopra l’amidobenzamidotimol. 


Azione del cloruro di henzile sul benzamidotimol. 


Una molecola di amidobenzamidotimol, ottenuto da uno di noi (1) 
colla riduzione del dinitrotimalato di benzoile, venng riscaldata 
per molte ore, a bagno ad olio e a 120-130°, con una molecola 
di cloruro di benzile. 

Dopo raffreddamento il prodotto della reazione si trattò con 
ammoniaca diluita , indi si purificò cristallizzandolo dall’ alcool o 
dall’etere di petrolio. Si sono così ottenuti dei cristalli che per la 
loro struttura, pel colore e pel punto di fusione si sono trovati 
identici a quelli ottenuti per l’ azione dell’ aldeide benzoica sul 
diamidotimol. 

La formazione di questo benzilbenzenilderivato, per l’azione del 
cloruro di benzile sull’ amidobenzamidotimol, ci porta a credere 
che |’ aldeide benzoica col diamidotimo] dia luogo anzitutto alla 
seguente reazione : 


CH, CH, 
NH,’ \NH, NH,” ‘NEY 
I | | + CHOC,H, = | | 0865 + H30 
: /ou 687 —0 
03H, CH, 


6 su questo prodotto intermedio, analogo a quello che è stato 
supposto da Hinsberg nell’ azione delle aldeidi grasse sugli orto- 


(1) Gazz. chim. XX, 142. 
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diamidoderivati, agisce una seconda molecola di aldeide dando 
luogo a questa seconda reazione : 


CH, | CH, 
NH,” b 


II. CHC,H,+CHOC,H, = | octet C,H;CH,0H 


_0/ 
CH, CH, 


{ 


: Infine l’ alcool formatosi agendo sul gruppo NH, dà acqua e 
benzilhenzenilderivato 


CH, Re 
NH, \Ny C,H.CH EN 
sN È S00H;+ CH, CH, 0H= L be. Doo 
C3H, | GH, 


Dal confronto delle tre fasi di questa reazione colle ricerche di 
Ladenburg e di Hinsberg si viene a dimostrare che il metadia- 
midotimol ha pel suo ossidrile lo stesso comportamento degli 
ortodiamidocomposti, ciod che |’ ossidrile funziona come un grup- 
po NH,. 

Questa analogia di comportam2nto ci induce a credere che nella 
reazione delle aldeidi cogli ortodiamidobenzoli si formino, come 
prodotti intermedii, sostanze della formola 


C,H,ECHX 
e che la formazione del benzenilcomposto derivi da questo e non 
da un derivato dibenzilidenico 


N = CH-0,H, 
Coiy — CH-C,H. 


come era stato supposto da Hinsberg. 

Ni composto da noi descritto, essendo un benzenilamidoossideri- 
vato, differisce dai benzilbenzenildiamido in cid che esso non ha 
l’ alchito nel gruppo benzenilico, mentre i secondi ve lo conten- 


gono. 
Parma. Istituto di Chimica Generale della R. Università, Nov. 1890. 
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> Sul metodo sperimentale di Ladenburg 
per distinguere le ortodiammine dai loro isomeri; 


di G. MAZZARA ed A. LEONARDI. 
( Giunta il 6 norembre 1890). 


Nella precedente comunicazione dimostrammo che il cloridrato 
del diamidotimol, riscaldato con aldeide benzoica, sviluppa acido 
cloridrico, giacchè esso, per la posizione del suo ossidrile orto 
rispetto ad un NH,, si comporta come un ortodiamido producendo 
un benzenilcomposto. Tale sviluppo avviene già a 100°. 

Si constatò ancora che il cloridrato del diamidocarvacrol, della 
seguente costituzione : 

| CH, 


E. cun reso 
C,H, 


ed il cloridrato dell’ ortoamidofenol, quando vengano scaldati con 
aldeide benzoica, sviluppano, già a 100°, gas acido cloridrico, il 
che probabilmente si deve alla formazione dei corrispondenti ben- 
zenilderivati. 

Ladenburg (1) distingue un ortodiammina dagli isomeri , fon- 
dandosi sullo sviluppo di acido cloridrico, che avviene allorchè si 
scaldi a 100° con aldeide benzoica. 
| ‘Ora, da quanto precedentemente è stato descritto, si deduce che 
la reazione di Ladenburg è estensibile agli ortoamidofenoli, come 
pure a quei diamidofenoli, che, pure avendo i gru;.pi NH, non in 
posizione orto fra di loro, hanno I ossidrile orto rispetto ad un 
gruppo amido. 

Perciò si deve concludere, in seguito alle ricerche fatte, che la 
reazione di Ladenburg non è, come si credeva, caratteristica delle 
diammine. 


- Parma. Istituto di Chimica Generale della R. Università. Nov. 1890. 


(1) Berichte d. ch, Ges. XI, 600. | Gai 
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Acido saligeninossiacetico; 
nota di PIETRO BIGINELLI. 


( Giunta il 20 novembre 1890). 


Acido saligeninossiacetico 


( amg 


— (97710094 
\ /0E°OH = C°H'°0 


Dietro proposta del chiariss. prof. Chiozza feci agire sulla sa- 
ligenina sodata l'acido monocloroacetico come per ottenere l’acido 
~fenilossiacetico dal fenol, ottenuto dal prof. Giacosa (1). Feci 
reagire nel rapporto di 1 mol. di saligenina + 1 mol. di acido 
-monocloroacetico in presenza di 2 molecole di NaOH d. 13. 
Neutralizzai prima |’ acido con una parte della soluzione sodica, 
nel rimanente feci sciogliere la saligenina, indi mescolai le du 
soluzioni. : | DE NO 

Portai dapprima la miscela a bagno-maria, procurando sempre 
di agitare; infine, quando la massa incominciò a solidificarsi, scàl- 
dai a fuoco diretto. Dopo poco tempo tutto il liquido si rapprese 
in una massa solida dura. La reazione avviene verso i 108°, ‘per 
cui provai anche a scaldare la miscela a bagno di olio fra 108-110°, 
nel qual modo ottenni anche maggior rendimento (2). Adoperai 
gr. 31 di saligenina, gr. 23,5 di ac. monocloroacetico e gr. 22 
di NaOH. 

La massa solida ottenuta, sciolta poi nella più piccola quantità 
d’ acqua la trattai colla quantità calcolata di H?SO* diluito per 
mettere in libertà tutto l’ acido formatosi, il quale, fatto cristal- 
lizzare dall’ acqua, si deposita in belle lamine bianche splendenti 
unite che fondono alla temperatura di 120°. 

Questi cristalli sottoposti all’ analisi mi diedero i seguenti ri- 
sultati : Val 


Jf 


(1) Journal fir praktische Chemie [2] £9, 396. 

(2) Si deve sempre osservare che durante il riscaldamento la miscela si 
mantenga leggermente :alcalina , che se diventa acida, subito il prodotto si resi- 
nifica. = © de a? raggio 

83 
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Gr. 0,2535 di sostanza mi diedero gr. 0,5492 di CO? e gr. 0,1258 
di 1170, per cui 


C °/, = 59,08 
Ho, = 5,49 


Questi risultati conducono perfettamente alla formola prevista 
dell'acido saligeninossiacetico C°H'°0* pel quale si calcola: 


C °/, = 59,34 
H%, = 5,49 


Le soluzioni del sale sodico o potassico di quest’ acido precipi- 
tano col (CH*CO0)?Pb, col CaCl? e col AgNO* neutro; non preci- 
pitano col BaCl*. I sali di Pb e di Ca si ottengono polverulenti 
e, come il sale di Ag, facilmente si colorano in giallo alterandosi 
appena si tenta di riscaldarli anche sospesi in acqua. 

Il sale di Ag, C°H°0*Ag + 2H?0 cristallizza con due molecole 
d’acqua di cristallizzazione di cui la prima la perde facilmente e 
la seconda con difficoltà, mentre il sale incomincia ad ingiallire e 
sì altera. 

Analizzato questo sale d’Ag ottenni i seguenti risultati : 

Gr. 0,8676 di sale mi diedero gr. 0,1201 di Ag metallico, per cui: 


trovato calcolato per C°H®0‘Ag+2H*O 
Ag °/, = 82,67 33,23 


Etere metilico. — Trattando il sale di Ag secco sospeso in poco 
etere solforico con CHI ottenni un etere quasi solido che non 
potei distillare neppur nel vuoto senza che si alteri. Purificatolo 
dall’etere stesso ed analizzato ottenni i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2662 di sostanza mi diedero gr. 0,6186 di CO? e gr. 0,1376 
di H°O; 
II. gr. 0,2782 di sostanza mi diedero gr. 0,6338 di CO* e gr. 0,1367 
di H*(, 
Per cui: 
I. I. 
CY = 63,27 63,26 
H % = 5,74 5,55 
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Questi risultati conducono alla formola C!°H?°0” per la quale 
sì calcola: 


C% = 68,33 
Hy = 5,55 


A questo composto si potrebbe attribuire la formola di costi- 
tuzione : 


sura | OCH®COO—CH®C°H*—OCH?COOCH? 
CH CH*0H | 


Di questo mio modo di vedere ho un po’ di conferma nel modo 
di formazione del composto che ora descriverò. 

Prodotto fusibile a 140°.—L’acido saligeninossiacetico scaldato in 
stufa in corrente d’aria secca fra 100-108° perde una molecola di 
acqua e si trasforma in un composto di aspetto del caramele che 
fonde a 140°. 

Infatti gr. 0,5724 di acido saligeninossiacetico scaldato per dieci 
ore in stufa fra 100-108° diminuirono di gr. 0,0537, per cui: 


trovato . calcolato 
H*0 °/, = 9,38 H?0 °/, = 9,88 


Questo composto sottoposto all’ analisi mi diede i seguenti rie 
sultati : 
gr. 0,2597 di sostanza mi diedero gr. 0,6249 di CO* e gr. 0,1157 
di H*O, per cui: 


Ho, = 4,95 


Questi risultati conducono alla formola C°H80* oppure alla 
formola doppia C'*H!°0° che sono precisamente la formola del- 
l’acido saligeninossiacetico C’H!°04 meno una molecola di acqua, 
e per le quali si calcola; 


0 °/, = 65,85. 
H °/, = 4,87 


Questo composto è insolubile in tutti i solventi ordinari ed è 
solubile solamente a caldo nella NaOH o KOH; per cui volendolo 
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rappresentare con una formola di costituzione, non sarebbero , ‘a 
parer mio, possibili che le due seguenti: 
OCHCOOH - 
a Te 2° C°H' | CH°_00C_-CH®0 } C°H 


Ac. idrocumarilico. 


ra 


Ora l'acido idrocumarilico fonde a 116°,5 e non a 140° 6. poi è 
un acido poco solubile in acqua, ma facilmente in alcool ed etere 
ciò che non è del mio composto. | 

Non resterebbe quindi per questo prodotto fusibile a 140° che 
la. 2* formola soprascritta. 

Di questo composto però come dell’etere metilico sopradescritto 
intendo presto di occuparmene ancora onde porre bene in chiaro 
la loro costituzione. 


Milano. Laboratorio di Chimica Organica della R. Scuola Superiore di Agr. 


Azione del metilcloroformio 
sul fenol in presenza di KOH e NaOH; 


nota di PIETRO BIGINELLI. 


( Giunta il 20 novembre 1890 ). 


L’ egregio prof. Chiozza mi pregò, circa due anni fa, di stu- 
diare le condizioni onde poter generalizzare la reazione con cui 
si ottengono le ossialdeidi per azione del cloroformio sui fenoli 
in presenza di KOH, generalizzarla nel senso che si dovesse otte- 
nere nel nostro caso degli ossichetoni, secondo la seguente equa- 
zione generale : 


C°H50H +R—CCI* + 4K0H = C°B06 + 3KC1+3H?0 


ove al posto di R s'intende un radicale qualunque. I risultati 
dei vari tentativi fatti in diverse condizioni non corrisposero alle 
aspettative, e mi condussero alle conclusioni che dirò in appresso.. 


961° 

Feci parecchie prove, adoperando sempre’gr. 5 di fenolo +" 
gr. 8 di metilcloroformio e soluzione acquosa di NaOH o di KOH 
in leggiero eccesso della quantità voluta, adoperandola prima al 
10 e poi al 20 °/ sia scaldando per due giorni a refrigerante a 
ricadere e con pressione da 10 a 15 cent., sia in tubo chiuso 
mediante riscaldamento, alcuni fra 100-110°; altri fra 110 120° Ra 
altri fra 120-130°. 

In tutti i casi ottenni gli stessi prodotti, ma in ina andg- 
giore, scaldando per 14-16 ore in tubo chiuso fra 120-125° e con 
soluzione di KOH dal 40-50 °/,. Feci pure alcune operazioni ado- 
perando KOH alcoolica, ma ottenni gli stessi risultati in minori. , 
proporzioni. | 

Il liquido risultante di colore oscuro e fortemente alcalino, 
dopo di averlo diluito con metà il suo volume d’acqua, e distil- 
lato la parte di metilcloroformio rimasta inalterata, lo esaurii con 
etere, come pure dopo di averlo leggermente acidificato con H*SO* 
diluito. 4 | 

Nel residuo dell’ estratto acido non riconobbi altro che fenol. 
Dal residuo dell'estratto etereo alcalino invece ottenni una parte 
cristallizzata in lamine mista ad un liquido nerastro di odor grato. 
Questi cristalli, solubilissimi in etere, sono poco solubili in alcool’ 
diluito, specialmente a freddo, per cui potei separarli* facilmente ‘ 
in belle lamine sottili e splendenti, fusibili a 95-96°; punto di 
fusione che mantengono anche dopo parecchie cristallizzazioni e 
dopo una prima fusione. 

Questi cristalli diedero all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,2994 di sostanza diedero gr. 0,8672 di CO* e gr. 0,1777 
di H°0, 

C °/, = 78,99 

H°/= 6,59 


Questi risultati conducono alla formola C'*H!*0* per la quale 
si valcola : 
CY = 79,24 
H %/, = 5,66 


Questi cristalli sono insolubili in KOH e non formano dome: 
posto colla fenilidrazina, ciò che fece credere che in questo com- 
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posto non vi fosse presenza nd del gruppo acetonico, nd dell’ossi- 
drile fenico. Questi dati mi indussero ad ammettere la formola del 
difenato etilidenico : 


< olka) [cx [OnE a 
a \Z — Se 


<_D0 ai ney 
Questa previsione mi fu confermata dai seguenti fatti : 
Trattata una parte della soluzione alcoolica di questo composto 
con acqua di bromo ottenni (senza aver notato nessuno sviluppo 
di HBr) un composto cristallizzato in lamine sottili, splendenti e 
gialliccie, che fonde a 125°. 
Di questo composto, dopo averlo purificato, ne determinai il 
bromo ed ottenni il seguente risultato : 
gr. 0,2272 di sostanza diedero gr. 0,2310 di AgBr, per cui 


Br °/, = 43,26 


Questo risultato conduce pure alla formola soprascritta con 
due atomi di bromo, che sostituiscono la doppia legatura , cioò 
alla formola : 

__ o Br Br 


4 | | | 
Na — CH? 
ae . 


ic 


per la quale si calcola Br °/, == 43,01. 

E che i due atomi di bromo sostituiscano la doppia legatura 
ne ottenni conferma, facendo bollire per due ore circa una parte 
di questo composto bromurato con etilato sodico ; facendo poi 
evaporare l’ alcool, ripigliando il residuo con acqua e trattando 
la soluzione acquosa, previamente acidificata con NHO?, con AgNO?. 
Ottenni infatti un precipitato caseoso e giallognolo di AgBr. 

Il composto bromurato diede ancora all’ analisi i seguenti ri- 
sultati : 
gr. 0,2702 di sostanza diedero gr. 0,446 di CO? e gr. 0,089 di H°0. 


C %, = 45,01 
H °/a — 3,69 
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I quali risultati conducono precisamente al composto sopramen- 
zionato, pel quale si calcola : 


C °/) == 45,16 
H °/,= 8,22 


— Il liquido odoroso di colore rosso scuro che accompagna il 
difenato etilidenico , distillato nel vapor d'acqua, non essendomi 
riuscito distillarlo nel vuoto, il prodotto estratto con etere ed 
essiccato sopra H?S0', diede all’analisi i seguenti risultati : 
gr. 0,2584 di sostanza ‘diedero gr. 0,6671 di CO? e gr. 0,1522 

di H?0. 


C %, = 70,41 
H = 6,54 


Questi risultati conducono alla formola C3H80* per la quale 


si caloola: 


C %, = 70,58 
H °/, = 5,88 


formola che corrisponderebbe all’ ortoossiacetofenone, ma non riu- 
scii ad ottenere composto nè colla fenilidrazina, nè coll’ idrossila- 
mina, ciò che dovrebbe dare un simile composto. Trattata una 
parte del composto sciolto in alcool metilico diluito con amalgama 
di sodio, ottenni marcatissimo l’odoro di essenza di rose, e ottenni 
un residuo solido che si deposita pure in lamine splendenti. 

N.B. La piccola quantità del prodotto m’ impedì di procedere 
oltre nelle mie ricerche su questi composti. Spero però di potervi 
ritornare sopra confortando queste ricerche col modo di compor- 
tarsi del bicloruro di etilidene nelle identiche condizioni del me- 
tileloroformio scaldato però in tubo chiuso fra 170-180°. 


Milano. Laboratorio del Prof. Kirner nella R. Scuola Sup. di Agricoltura. 


"264 


‘© ‘Sugli acidi «-e ‘f-naftilazoacetacetici e loro derivati; 


ì 


di G. ODDO. 
( Giunta il 27 novembre 1890 ). 


V. Meyer nel 1877 (1) edil suo discepolo J. Ziiblin (2) nel 1878, 


iavendo ottenuto e studiato gli acidi azobenzolacetacetico ed azo- 


:toluolacetacetico, osservaroro che non subiscono le note decom: 
, posizioni acida e chetonica dell’etere acetacetico. 


Occupandomi dell’ influenza delle catene laterali sulla stabilità 


‘delle molecole nelle sostanze ricche di azoto, ho voluto ricercare 


er 
Rcd 


tow 


se introducendo invece del radicale della benzina e del toluene il 
radicale della naftalina avessi potuto ottenere quegli sdoppiamenti. I 
fatti hanno confermato le mie vedute teoriche e son riuscito così 
a preparare questi due tipi importanti : 
| CH, 

| 

CC 

i 


ate oe ae Sis COOH 


di azocomposti misti, con catena laterale una della serie aromatica 


‘e l’altra della serie grassa, e di queste nel primo caso con sunzione 
CAEIONICA, nel secondo con funzione acida. 

‘ Espongo per ora i risultati sperimentali, riservandomi di svol- 
gere in seguito ampiamente le vedute teoriche che mi guidano in - 
questo ed altri lavori, già iniziati , quando avrò raccolto una 
maggior copia di fatti nuovi. 

‘’Descriverò i corpi nell'ordine con cui sì ottengono e edi in- 
comincio dall’: 


Etere etilico dell acido a-naftilazoacetacetico.. 


SÌ ottiene facendo agire 1 molecola di cloruro di 2-diazonafta- 


(1) Berichte der deuts. X, 2075. 
(2), . XI, 1417. 
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lina con una molecola del composto potassico dell’ etere acetace- 
tico. 

La reazione avviene secondo l’equazione : 


via 
CO 


| 
C,,H,—-N=N—Cl+ NaCH = 


| 
COO . C,H, 
CH, 


| 
CO 


| | 
= (,H,—N=N— va 4- NaCl 
COO . C,H, 


‘Il cloruro di a-diazonaftalina fu preparato, usando le cure esposte 
in altra memoria (1), facendo agire a freddo 1 mol. in decigrammi 
di nitrito sodico su 1 mol. in dgr. di «-naftilammina in sospen- 
sione in 2 mol. in dgr. di HCl; il tutto disciolto in poca acqua 
(circa 100 cmc.). Per avere una soluzione limpida si filtra. 

Il composto sodico dell’etere acetacetico si prepara, come è noto, 
sciogliendo 1 mol. di etere acetacetico in 1 mol. di potassa di- 
sciolta in acqua. 

Quando le due soluzioni limpide vengono a contatto si forma 
un’ intensa colorazione gialla, che poi diventa giallo-rossastra e 
rossobruna, e compaiono dei fiocchi che galleggiano. Ordinariamente 
non si formano nemmeno tracce di resina; ma se pur ve ne ha 
resta aderente alle pareti del vaso. 

Sì filtra, si lascia asciuttare la massa (che osservata al micro- 
scopio si mostra un insieme di piccolissimi cristalli ) all’ aria e 
poscia si cristallizza ripetutamente con alcool ed acqua (2: 1) in 
presenza di carbone animale. 

AlPanalisi: — 
gr. 0,1774 di sostanza fornirono gr. 0,4376 di CO, e gr. 0,0993 

di H0. 


(1) Gazzetta chim. 90, 681. 
84 
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CH; 
co 
trovato calcolato per C,,H,==N—N a 
COO . C,H, 
C 67,27 67,60 
H 6,22 5,63 


Il rendimento è quasi teorico. 

L’etere etilico dell’acido e-naftilazoacetacetico ha colorito giallo 
canario, splendore serico, è molto leggiero e voluminoso. Al mi- 
croscopio i cristalli si presentano sotto forma di tavolette rettan- 
golari gialle allungate. Fonde a 93-94° (temperatura non corretta) 
senza decomporsi. È solubilissimo in alcool, etere, benzina, meno 
solubile ‘nella ligroina, insolubile anche a caldo nell’ acqua. 

Il suo comportamento con la potassa varia con la concentra- 
zione di questa e la temperatura. Talvolta a caldo si scioglie in 
parte, ma per raffreddamento si formano dei fiocchi gialli abbon- 
danti di «-naftilazoacetone, che descriverò in seguito ; altre 
volte (in soluzione più concentrata di KOH) si scioglie com- 
pletamente e da questa soluzione con HCl precipitano dei fiocchi 
giallo-chiari, che sono, come pare, C,,H,-N=N—CH, 


COOH 


a-naftilazoacetone. 


Di molta maggiore importanza sia per le mie vedute teoriche 

che per la natura del corpo che si ottiene è la decomposizione 
chetonica dell’etere descritto. 
' L’e-naftilazoacetone si può preparare o dall’etere etilico descritto, 
puro, ovvero direttamente aggiungendo una certa quantità di so- 
luzione di potassa al 10 °/, al prodotto della reazione del cloruro 
di «-diazonaftalina sul composto potassico dell'etere acetacetico e 
riscaldando a bagno maria sino a circa 100°. Il precipitato ab- 
bondante rosso cupo, che si ottiene col raffreddamento, si raccoglie 
sul filtro, si lascia asciuttare all’ aria e poscia si cristallizza dal- 
l'alcool un po’ diluito con acqua, in presenza di carbone animale. 
Dopo parecchie cristallizzazioni il corpo è perfettamente puro. 

All’analisi elementare ; 
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gr. 0,2965 di sostanza fornirono gr. 0,7955 di CO, e gr. 0,1610 
di H,0. 


CH, 

00 

trovato®/, calcolato per C,,.H,—N=N da, 
C 73,18 73,58 
H 6,03 5,66 


Svaporando le acque madri dopo il trattamento con potassa 
ed aggiungendo al residuo HCl ho riconosciuta la presenza del- 
l'anidride carbonica. 

Lo sduppiamento dell’ etere etilico si può rappresentare con le 
seguenti due equazioni: 


CH, 
bo 
I. C,H, —N=N—CH + KOH — 
b00—C,H, 
CH, 
bo 
— c_B,-N=N- CA + HO.C,H, 
600K 
CH, 
G0 
Il. CH, -N=N—OH + KOH = 
COOK — 
CH, 
bo 


Lo 
= CHy-N=N—CH, + K,CO, 


L’a-naftilazoacetone, cristallizzato dall’alcool diluito con acqua, 
si presenta al microscopio in bei prismi quadrangolari allungati, 
taluni arborescenti, di colorito giallo-dorato. Fonde senna decom- 
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porsi a 158-160°. È solubilissimo in alcool, meno solubile in etere, 
benzina e ligroina. Bollito in tubo da saggio con soluzione di po- 
tassa resta inalterato. 


Acido a-naftilazoacetico. 


Quando si trattano le acque madri, da cui si è ricavato l’a-naftil- 
azoacetone per l’ azione della KOH sull’ etere descritto, con HCl 
precipitano talvolta dei fiocchi gialli voluminosi, che si ridi- 
sciolgono nella KOH. Il prodotto grezzo ottenuto dall’etere etilico 
puro fonde a 135-140°. Non sono riuscito però finora, per l’angu- 
stia del tempo, a trovare le condizioni in cui si ba il miglior 
rendimento, per ottenerne una buona quantità per l’analisi. 

Evidentemente però non può trattarsi in questo caso dell’ ac. 
.x-naftilazoacetacetico, il cui punto di fusione dovrebbe esser circa 
a 200°. Pare quindi che assieme allo sdoppiamento acetonico (che 
è il più costante) avvenga pure in piccola parte quello acido, 
secondo l'equazione: 


CH, 
bo 
,H; -N=N—CH + 2KOH — 
boo. C,H, 
ae io * de TRA 


Ma su questo riferirò con dettagli in altra comunicazione, non 
potendo per ora occuparmene. 


Non sono riuscito ancora per |’ azione della KOH sull’ etere ad 
ottenere allo stato libero l’ acido «-naftilazoacetacetico. Usando 
Na,CO, invece di KOH I’ etere resta inalterato. L'acido «-naftil- 
azoacetacetico si comporta quindi come l’acido acetacetico : stabile 
nei suoi eteri, si decompone quando si cerca d'isolarlo. La catena 
laterale C,H,—N=N— toglie quindi a quest’ ultimo quella stabi- 
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lità che si riesce a dargli coll’introduzione dei radicali C,H.—N—N— 
e C,H,—N=N—. Tenterò l’azione dell’H nascente per cercare di 
ottenerlo allo stato libero. Tutto questo soltanto avviene nel po- 
sto « della naftalina; poichè, fatto strano, per il posto B sono riu- 
scito ad ottenere l’acido indecomposto. 


Acido B-naftilazoacetacetico. 


Sale potassico. 

La preparazione è stata fatta usando lo stesso metodo e le 
stesse quantità che per i composti «. Mischiando il cloruro di 
B-diazonaftalina con la soluzione del composto potassico dell’etere 
acetacetico si ha anche qui la colorazione gialla, ma la maggior 
parte del prodotto della reazione è oleoso, e non sono riuscito 
finora ad ottenere, col metodo usato, l’etere etilico perfettamente 
puro. | 

Trattando il prodotto della reazione con KOH a bagno maria, 
si ottiene un abbondante precipitato in fiocchi gialli, che ho raccolto, 
disseccato all’ aria e poi cristallizzato dall’ alcool in presenza di 
carbone animale. Puro si presenta al microscopio in lamelle irre- 
golari giallastre, che fondono a 206-208° decomponendosi. Bruciato 
sulla lamina di platino lascia un residuo. 

All’analisi ho constatato che esso è il sale potassico dell’ acido 
B-nafilazoacetacetico. 

Difatti : 

trovato °/, calcolato per C.,H,,jN.03K + 8H,0 
K 11,02 11,12 


Acido libero. 

Precipita in piccola quantità, aggiungendo alla soluzione potas- 
sica HCl diluito, in fiocchi gialli, voluminosi. Si raccoglie sul 
filtro, si lava con acqua e si cristallizza da un miscuglio di alcool 
ed acqua (2: 1). 

All’analisi: 


gr. 0,1109 di sostanza disseccata nel vuoto fornirono gr. 0,2647 di 
CO, e gr. 0,0528 di H0. 
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CH, 
bo 
trovato °/, calcolato per C,H, —N=N—OH 
COOH 
C 65,09 65,625 
H 5,92 4,69 


La reazione è espressa nella prima equazione data per la for- 
mazione dell’ «-naftilazoacetone. 

Il rendimento è troppo scarso. 

L’ acido f-naftilazoacetacetico si presenta in fiocchi leggieri, 
costituiti da tavolette rettangolari, microscopiche, gialle. Fonde 
decomponendosi a 198-200°. È solubile in alcool, etere, benzina. 


Ocoupate in altre ricerche non ho potuto attendere finora a 
studiare specialmente i prodotti di riduzione e i composti con la 
fenilidrazina e |’ idrossilammina , corpi la cui importanza riesce 
subito evidente guardando la costituzione di quelli che ho descritti. 
Mi riserbo di farlo in seguito, tanto più poi perchè la preparazione 
del materiale è spedita. 

Ricorderò inoltre per ora soltanto che un’altra influenza impor- 
tante sotto altro altro punto di vista della posizione « e f della 
naftalina è stata trovata quest'anno da Bamberger. Egli per ridu- 
zione del naftol 6 ottenne simultaneamente i due idruri: 


Ye A 
H\/XN/7 


aliciclico aromatico 


mentre dall’a-naftol non ha ea ricavare che l’idruro aromatico 


«i dg 


“DA 


Palermo. Istituto chimico dell’Università. Novembre 1890. 
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Contributo alla conoscenza dell’acido terebico; 


di GIACOMO CORSELLI. 


JL 
AZIONE DELL’ AMMONIACA ALCOOLICA SULL’ ACIDO TEREBICO. 


Se si riscalda acido terebico e ammoniaca alcoolica per circa 
sei ore in tubi chiusi a 160-170° vi si trova dopo il raffredda- 
mento leggera pressione. 

Distillando a bagno maria il contenuto dei tubi passa insieme 
all'alcool del carbonato ammonico, che si deposita nella canna del 
refrigerante. Il residuo della distillazione è costituito da una massa 
cristallina alquanto resinosa, che si separa dall’acqua bollente in 
laminette fusibili a 204°. 

L'analisi elementare diede i seguenti risultati : 
I. gr. 0,4944 di sostanza fornirono gr. 1,0098 di anidride car- 

bonica e gr. 0,3826 di acqua. 
II. gr. 0,2053 di sostanza fornirono gr. 0,4185 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1613 di acqua. 
III. gr. 0,2348 di sostanza diedero cc. 21,5 di azoto a 16° e a 
751 mm. di pressione. 
Cioè per cento: 
I. I. ©. II. 
Carbonio 55,60 55,57 — 
Idrogeno 8,59 8,71 — 
Azoto — — 10,51 


Questi numeri conducono alla formula C,H,,0,N, che richiede 


Carbonio 55,81 
Idrogeno 8,52 
Azoto 10,85 


La sostanza è molto solubile in alcool, poco in etere, si scioglie 
a caldo negli idrati e carbonati alcalini e nell’ ammoniaca. 
Si scioglie pure per Junga ebollizione nell’ acido nitrico e nel- 
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l'acido cloridrico concentrato: da questo solvente si separa inalte- 
rata per raffreddamento. La sua soluzione in acido solforico è di 
colore rosso. 

Questo prodotto è un acido azotato che dà sali ben cristalliz- 
zabili. 

Sale argentico C,H,,O,NAg. — Questo sale si ottiene aggiungendo 
del nitrato di argento ad una soluzione acquosa dell’acido neutra- 
lizzata con ammoniaca. Dall’acqua si deposita in cristallini bianchi 
che alla luce si alterano facilmente. 

L'analisi elementare diede : 

I. gr. 0,2342 di sale argentico fornirono gr. 0,2613 di anidride 
carbonica e gr. 0,0909 di acqua. 
II. gr. 0,4368 fornirono gr. 0,2003 di argento. 
Cioè in 100 parti : 
Carbonio 30,40 
Idrogeno 4,31 
Argento 45,85 


mentre per la formula C,)1,,0,NAg si calcola : 


Carbonio 30,50 
Idrogeno 4,23 
Argento 45,76 


I sali di bario e di calcio cristallizzano dall’ acqua: non li ho 
analizzati disponendo di poca quantità di sostanza. 

Se si fa agire l’acido nitroso (dal nitrito potassico e acido clo- 
ridrico) sulla sostanza fusibile a 204° in soluzione acquosa, e si 
svapora a bagno maria, si ha un residuo che si separa dall'alcool 
in piccoli cristalli incolori fusibili a 170°, e che diedero all'analisi 
i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2522 di sostanza fornirono gr. 0,4197 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1458 di acqua. 
II. gr. 0,3388 di sostanza fornirono cc. 54 di azoto alla pressione 
di 760 mm. e alla temperatura di 25°; numeri corrispondenti a : 


Carbonio 45,36 °/, 
Idrogeno 6,42 , 
Azoto 17,78 , 
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mentre per il nitrosoderivato C,H,,N,O, si calcola: 


_ Carbonio 45,56 °/ 
Idrogeno 6,32 , 
Azoto 17,72 , 


Che questa sostanza sia un nitroso derivato è provato, oltre che 
dall'analisi, dal fatto che essa dà la reazione del Liebermann. 


II. 
AZIONE DELL’ANILINA SULL ACIDO TEREBICO. 


In un matraccino munito di una canna ascendente riscaldai per 
mezz'ora a bagno d'olio alla temperatura di 155° un miscuglio di 
acido terebico e di anilina in quantità presso a poco equimoleco- 
lari (gr. 3 di acido terebico e gr. 2 di anilina). 

La reazione comincia a 150° con sviluppo di acido carbonico. 

Il prodotto della reazione, dapprima liquido, si rapprende dopo 
qualche tempo in una massa cristallina, che si purifica per ripe- 
tute cristallizzazioni dall'acqua bollente. 

Il suo punto di fusione è 153-154. 

L’ analisi elementare di questo prodotto, disseccato nel vuoto 
sull’acido solforico, diede i seguenti risultati : 

I. gr. 0,8304 di sostanza diedero gr. 0,9199 di anidride carbonica 
e gr. 0,2394 di acqua. 
II. gr. 0,2396 di sostanza diedero gr. 0,6691 di anidride carbonica 
e gr. 0,1719 di acqua. 
III. gr. 0,2775 di sostanza fornirono cc. 18 di azoto a 766 mm. 
di pressione e alla temperatura di 17°. 
E calcolando per 100: 
I. II. III. 
Carbonio 75,93 76,12 — 
Idrogeno 8,05 7,97 — 
Azoto — — 7,45 
numeri che conducono alla formula C,,H,,.NO che richiede 


Carbonio 76,19 °/, 
Idrogeno 7,93 , 


Azoto 7,40 , 
85 
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Trattando la sostanza con una soluzione di potassa al 30 °/, 
a bagno maria per circa tre ore in wun apparecchio a rica- 
dere, si ottiene un liquido giallo-bruno, che non si rapprende per 
raffreddamento. Estraendo con etere il liquido alcalino e svapo- 
rando la soluzione eterea si ottiene un residuo oleoso, che fu 
riconosciuto per anilina. La soluzione acquosa fu estratta nuova- 
mente con etere dopo averla acidificata con acido solforico diluito. 

L'estratto etereo svaporato a secco lasciò un residuo, che, di- 
luito con acqua e trattato con acqua di calce, fornì un precipitato 
bianco, che dopo molte difficoltà riuscii a cristallizzare. Cristallizza 
come il piroterebinato di calcio , con tre molecole di acqua, che 
perde a 120°. 

Difatti : 
I. gr. 0,5069 di sostanza perdettero a 120° gr. 0,0765 di acqua. 
II. gr. 0,5069 di sostanza fornirono gr. 0,0845 di CaO. 

Numeri che corrispondono al °/,: 


H,0 15,09 
CaO 16,66 


mentre la teoria per il sale (C,H,O,),Ca + 3H,O vuole per °/, 


H,0 16,87 
CaO 17,50 


Il prodotto della reazione fra acido terebico e anilina cristallizza 
dall’ acqua in aghi prismatici bianchi, della lunghezza da uno a 
due centimetri, solubili nell'acqua, alcool, etere, benzina. 

Riscaldando questo prodotto direttamente in un palloncino con 
refrigerante ascendente per circa tre ore con cloruro d’ acetile in 
leggero eccesso, si ottenne un liquido , che per raffreddamento si 
rapprese in una massa bruna; lavata ripetutamente con etere 
e cristallizzata dall'acqua bollente, si ebbe in mammelloni fusibili 
a 175°, solubili in alcool e in etere. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2412 di sostanza fornirono gr. 0,6413 di anidride carbo- 

e gr. 0,1629 di acqua corrispondenti a : 


Carbonio 72,47 °/, 
Idrogeno 7,04 è 
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dati che conducono alla formula C,,H,,ON(C,H,0), di un derivato 
monoacetilico, per la quale si calcola : 


Carbonio 72,72 °/, 
Idrogeno 7,95 4, 


Tale formula venne anche confermata dalla determinazione 
quantitativa dell’acetile, che fu eseguita saponificando la sostanza 
con una soluzione di acido solforico al 10 °/, e sottoponendo il 
prodotto alla distillazione con vapor d’acqua. Al distillato aggiunsi 
idrato baritico, precipitai a caldo l’ eccesso di barite con anidride 
carbonica, filtrai, svaporai sino a circa 200 cc., filtrai da capo e 
nel filtrato determinai il bario allo stato di solfato. 

Gr. 0,839 di sostanza diedero gr. 0,7964 di solfato di bario cor- 
rispondente a gr. 0,4882 di bario ed a gr. 0,2050 di acido 
acetico e per cento: 


Acido acetico 24,43 


mentre la teoria per un acetile vuole 25,97 °/, di acido acetico 
e per due acetili 43,95. 


DISCUSSIONE DEI RISULTATI. 


Dalle esperienze suesposte risulta anzitutto che per |’ azione 
dell’anilina sull’acido terebico a temperatura elevata si forma, per 
sdoppiamento di acido carbonico e per eliminazione di acqua, 
l’anilide dell’ acido piroterebico ; cid è provato in modo evidente 
dalla facilità con cui la sostanza si scinde per l’azione degli acidi 
in anilina ed acido piroterebico. 

Quantunque la sostanza ottenuta per |’ azione dell’ ammoniaca 
sull’ acido terebico abbia la composizione dell’ ammide dell’ acido 
piroterebico, pure le proprietà del prodotto fusibile a 204° provano 
che l’ammoniaca agisce in tutt'altro senso sull’acido terebico. 

Ho infatti comunicato che il composto azotato non si altera 
menomamente per lunga ebollizione con acido cloridrico concen- 
trato, e che esso ha proprietà acide ben marcate: ciò prova an- 
zitutto che il carbossile dell’ acido terebico rimane inalterato 
nell’ azione dell’ ammoniaca. Gli altri fatti, che sono in grado di 
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gettare un po’ di luce sulla struttura chimica della sostanza, sono 
la formazione del derivato nitroso e lo sviluppo di gas, che si 
osserva nell’ aprire i tubi, in cui si effettuò la reazione. Questo 
gas non può esserè evidentemente che idrogeno, e si viene quindi 
condotti alla conclusione che nella reazione l’ammoniaca cede due 
atomi di idrogeno e che le due valenze libere dell’azoto vadino a 
saturare quelle, che si liberano contemporaneamente nel residuo 
dell'acido terebico per eliminazione degli elementi dell’ acido car- 
bonico. Per il composto in questione sono allora possibili due 
formule di costituzione; cioè : 


i = -CH,-CH—COOH | " "N cuca CH,—COOH 
db a ° OH, Si 


In queste formule è espressa la natura acida del prodotto e la 
proprietà di fornire un derivato nitroso, però io credo opportuno 
fare intorno ad esse ampia riserva, dappoichd uno sdoppiamento 
di idrogeno dall’ ammoniaca nelle condizioni sopradescritte è, per 
quanto io mi sappia, un fatto senza analogia. Se questo sdoppia- 
mento si è in realtà verificato, saranno necessarie nuove esperienze 
per decidere quale delle due formule sia la vera. 


Palermo. Laboratorio di Chimica della R. Università. 


Sull’essenza di Myrtus communis; (1) 
di P. BARTOLOTTI. 
( Giunta il 25 novembre 1890). 


Fino al 1889 dell’ essenza, che sì ottiene dal Myrtus communis, 
non era noto che un idrocarburo , che Gladstone (2) separò, nel- 
I’ esame che fece di un campione di quest’ essenza , distillandola 


(1) Di codesta nota si fece una breve comunicazione alla Società toscana 
di scienze naturali, sedente in Pisa nell'adunanza del dì 16 novembre 1890. 
(2) J. H. Gladstone, Journ. of Chemic. Soc. 1864, t. 19, p. I. 
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accuratamente, e raccogliendo la parte che distillava a 163°. Que- 
sto liquido aveva, secondo l’autore, un odore somigliante a quello 
dell'olio essenziale di Laurus nobilis, possedeva una composizione 
isomera a quella dell’essenza di trementina, e un peso specifico 
uguale a 0,8911 a 159,5. Il suo potere rotatorio (per una colonna 
di 254 mm.) era di + 22°. 

Tre quintali di foglie e ramoscelli verdi di Myrtus communi,s 
distillati in alambicco a porzioni di dieci chilogrammi per volta 
insieme con acqua, mi fornirono circa 840 gr. di essenza, vale a 
dire gr. 280 per quintale. L’ essenza era limpida, di colore verde 
smeraldo vivacissimo, ma che col tempo andò sempre più indebo- 
lendosi fino a diventare giallastro , di odore schietto di mirto, 
neutra alle carte reattive. Separata per decantazione dall’ acqua, 
ed essiccata bene sul cloruro di calcio, fu sottoposta alla distilla- 
zione. Il distillato conservò l'odore schietto di mirto primitivo, ma 
il liquido. passò scolorito. Le prime parti del distillato erano per- 
fettamente neutre, le ultime invece avevano assunto decisa rea- 
zione acida. Per privare l'essenza dell’ acido e renderla neutra, la 
scaldai lungamente in apparecchio a ricadere con acqua e carbo- 
nato baritico. 

Filtrai poi i liquidi, separai |’ essenza dall'acqua, e questa sva- 
porai a b. m. Ottenni un residuo cristallino, che convenientemente 
purificato, riconobbi per mezzo di una determinazione di bario e 
di un’analisi qualitativa, non essere altro che acetato di bario. 

L'essenza, ottenuta neutra nel modo più sopra accennato, dopo 
averla essiccata sul cloruro di calcio, la distillai di nuovo. Così 
rettificata , essa si presenta sotto forma di un liquido incoloro, 
mobilissimo, che ha una densità uguale a 0,881 a 27°, e che raf- 
freddata anche a—10° non deposita alcun corpo allo stato solido. 
Potere rotatorio (per una colonna di 200 mm.): 


[«]p = + 55,4 


Pochissimo solubile nell’acqua, ma l’acqua che con essa è stata 
a contatto ne acquista fortemente l'odore. Solubilissima nell’alcole, 
etere, cloroformio, solfuro di carbonio, acido acetico, eteri di pe- 
trolio, benzolo, olii grassi. 

Circa 400 gr. di essenza, resa neutra con. carbonato baritico, 
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rettificata, poi di nuovo essiccata sul cloruro di calcio, sottoposta 
alla distillazione frazionata fornì: 


a) da 152° a 160° =gr. 74. 
3) da 160° a 162° = gr. 116. 
c) da 162° a 165° = gr. 84. 
d) da 165° a 180°= gr. 104. 


Tutte le frazioni di liquido sono incolore e neutre alle carto- 
line reattive, e, mentre la prima ha odore manifesto di mirto, le 
altre invece odorano di menta, odore che tanto più si accentua 
quanto più alta è la temperatura di distillazione. È da notare 
inoltre come l'essenza, sebbene fosse stata ripetutamente essiccata 
sul cloruro di calcio, pure, ad ogni distillazione, le prime parti 
di liquido furono sempre una mescolanza di acqua e di essenza; 
ora ciò, accadendo anche se si distilla in corrente di anidride 
| carbonica, mi fece subito sospettare la presenza di un composto 
ossigenato. 

La prima parte a) del liquido distillato , essiccata sul cloruro 
di calcio, la sottoposi più volte a distillazione frazionata, e la 
temperatura di maggiore stabilità del termometro fu a 154-559, 
alla quale temperatura distillò la maggior parte del liquido. Que- 
sto liquido (distillato da 154° a 155°), è incoloro, mobilissimo, di odore 
piuttosto disgustoso, precisamente uguale a quello dei mirto; è 
insolubile nell'acqua, solubile nell’ alcole e nell’ etere, inalterabile 
alla luce. 

All’analisi elementare : 

I. gr. 0,2465 di sostanza fornirono gr. 0,7954 di CO? e gr. 0,2562 
di H*0; 

II. gr. 0,1491 di sostanza dettero gr. 0,7954 di CO* e gr. 0,1572 
di H*0. 

Queste cifre conducono alla formula di un terpene C° Il29-4 in- 
fatti su 100 parti. 


calcolato per C!°H!6 trovato 
I. II. 
C 88,24 88,01 88,14 
H 11,76 11,55 11,71 





100,00 
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La densità del vapore del liquido fu determinata coll’ apparec- 
chio di Hofmann, e fu eseguita nei vapori di anilina, ciod a 185°, 
con questi risultati : 


Densità teorica per C'°H!9 sperimentale 
1 


; I 
4,711 4,732 


4,736 


Non evvi alcun dubbio adunque che questo terpene abbia per 
formula C!°H*S, a ciò conducendo i risultati dell’ analisi elemen- 
tare, e con essi concordando perfettamente le determinazioni di 
densità di vapore. Questo terpene ha una densità uguale a 0,857 
a 27°. Potere rotatorio (per una colonna di 200 mm.). 


[a] = + 59,3 


Il Gladstone alla temperatura di 163° avrebbe separato un 
idrocarburo, che aveva l’odore dell’essenza di Laurus nobilis. Seb- 
bene io abbia accuratamente frazionata l’ essenza e raccolto 11 
liquido che distillava a 163°, pure, questo liquido, che ha appunto 
l'odore dell'essenza di lauro, all'analisi elementare, più volte ripe- 
tuta , e su liquidi di diversa preparazione, non ho maj ottenuto 
risultati tali per potere ammettere essere questo liquido costituito 
da un carburo terpenico, in quanto che troppo deficienti sono 
l’ idrogeno e il carbonio, deficienza la quale mi ha fatto conclu- 
dere, essere alla temperatura di 163° distillata una mescolanza di 
corpi, di cui uno essendo ossigenato era la causa degli erronei 
risultati ottenuti: e quest’ opinione era avvalorata dal fatto che 
il liquido distillato anche in corrente di anidride carbonica svi- 
luppava sul principio della distillazione un poco di acqua, la quale 
non poteva certo provenire da un terpene. Per poter separare i 
due corpi, colla distillazione frazionata non si sarebbe per certo 
ottenuto alcun risultato ; quindi ricorsi ad una reazione chimica 
per poter fissare il composto ossigenato, in modo che l’idrocar- 
buro, rimanendo libero , potesse essere colla distillazione sepa- 
rato. 

Posi l’essenza, che distillava a 163°, in un apparecchio a rica- 
dere insieme con un pezzo di sodio. Il sodio vi reagisce lentamente 
alla temperatura ordinaria, molto meglio a caldo. Scaldai l’essenza 
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| col sodio fino a che la reazione fu terminata, poi distillai a bagno 
d’ olio. Il distillato lo sottoposi alla distillazione frazionata; la 
temperatura di maggiore stabilità del termometro fu a 160°, 
temperatura alla quale raccolsi la maggior parte del liquido. Il 
liquido distillato a 160°, sottoposto all’analisi elementare, fornì le 
seguenti cifre : 
I. gr. 0,1736 di sostanza fornirono gr. 0,5608 di CO? e gr. 0,1862 
di H°O; 
II. gr. 0,2841 di sostanza produssero gr. 0,7554 di CO? e gr. 0,2484 
di H*0. 
Queste cifre conducono del pari alla formula di un terpene 
C° H?0-4; intatti su 100 parti. 





calcolato per C'°H!9 trovato 
I. II. 
a C 88,24 88,11 88,00 
H 11,76 11,91 11,79 
100,00 


Nelle determinazioni di densità di vapure, eseguite coll’ appa-. 
recchio di Hofmann nei vapori di anilina, ottenni i seguenti re- 
sultati : 


Densità teorica per CH!6 sperimentale 
I. II. 
4,711 4,738 4,725 


Anche questo idrocarburo adunque ha per formula C*°H*®, 

Questo terpene è un liquido incoloro, mobilissimo, di odore 
analogo a quello dell'essenza di trementina; è insolnbile nell'acqua, 
inalterabile alla luce, solubile nell’alcole e nell’etere. La sua den- 
sita è uguale a 0,860 a 27°. Potere rotatorio (per una colonna 


di 200 mm.): 
[&]p = + 53,6 


Ora si domanda questi due terpeni sono in realtà differenti, o 
non sono piuttosto il medesimo corpo ? Si tratta di una sola ed 
unica specie chimica ? Se non si tratta di una unica specie chi- 
mica è il caso di ammettere due composti isomerici o polimerici ? 
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Egli è noto che i terpeni facilmente polimerizzano mercò l’azione 
del calore e di ripetute distillazioni, dando dei composti, che oltre 
ad avere una maggiore densità, hanno un punto di ebollizione 
sempre più elevato; da ciò anzi deriva il fatto che rettificando 
più e più volte un’essenza aumentano sempre le parti di essa che 
distillano a temperatura più elevata. Ma io credo che la polimeria 
deve essere esclusa intieramente nel caso nostro. Volendo anche 
infatti non tenere calcolo alcuno della differenza di temperatura 
di ebollizione, della densità dei liquidi, del potere rotatorio e della 
differenza di altre proprietà fisiche, resta pur sempre che, l’idro- 
carburo, che bolle a 154-55°, ha odore alquanto disgustoso, simile 
a quello del Myrtus cominunis , mentre |’ altro idrocarburo , che 
bolle a 160°, ha odore aggradevole e analogo a quello dell'essenza 
di trementina; evvi poi un fatto, che per me tronca ogni questione, 
ed è che se polimerizzazione fosse avvenuta, la densità di vapore 
avrebbe dovuto indicarmelo. Per questi risultati adunque mi sento 
autorizzato ad ammettere, che nell’ essenza di Myrtus communis, 
vi ha un terpene avente la formola C'°H'° e molto probabilmente 
un suo isomero. Dico probabitmente perchè fino ad ora non mi è 
stato dato di potere raccogliere criterj diagnostici differenziali di 
indiscutibile valore. : 

La presenza di un composto ossigenato era a ritenersi sicura 
nell’essenza di Myrtus communis dal momento che essa, essiccata 
sul cloruro di calcio, e distillata anche in corrente di anidride 
carbonica, forniva, nelle prime porzioni del distillato, una note- 
vole quantità di acqua. Ora è noto che nelle essenze, non cesti- 
tuite da un solo corpo, ma da una mescolanza di terpeni e di 
idrocarburi ossigenati, quasi sempre primi a distillare sono i ter- 
peni, ultimi invece i composti ossigenati. Quindi il composto ossi- 
genato lo avrei dovuto rinvenire nelle ultime porzioni del distil- 
lato. | 

Presa l’ultima porzione la sottcposi ripetutamente a distillazione 
frazionata. Dopo alcune combustioni e determinazioni di densità 
di vapore, a varie temperature, senza avere ottenuto risultati 
perfettamente concordanti , alla temperatura di 175-769, tempera- 
tura alla quale distillava anche buona parte del liquido, ho otte- 
nuie risultati tali che mi hanno condotto ad ammettere essere a 


qualla temperatura distillato il solo composto ossigenato. i 
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Infatti all’analisi elementare : 
I. gr. 0,1804 di sostanza dettero gr. 0,5239 di CO? e gr. 0.1760 
di H°0; 
II. gr. 0,2338 di sostanza fornirono gr. 0,6775 di CO? e gr. 0,2218 
di H?0. 
Queste cifre conducono alla formula C!°H'50; infatti in 100 p. 





calcolato per C!°H!60 trovato 
I. II. 
C 78,96 79,20 79,03 
H 10,52 10,84 10,53 
O 10,52 A ae 
100,00 


Le determinazioni di densité di vapore fornirono le seguenti 
cifre : 


Densità teorica per C!°H'*O sperimentale 
I. II. 
5,265 5,216 5,204 


Questo idrocarburo ossigenato sarebbe adunque un isomero della 
canfora comune. Esso è un liquido incoloro, mobilissimo, di odore 
caratteristico, richiamante molto quello della menta. Alla luce, 
col tempo , fortemente ingiallisce, e raffreddato anche a—10° 
non si solidifica; è insolubile anch'esso nell’acqua, solubile nell’al- 
cole e nell’etere. La sua densità è uguale a 0,896 u 27°. Potere 
rotatorio (per una colonna di 200 mm.): 


[e] = + 24,8 


Codesto mio composto ossigenato non sarebbe mai quello otte 
nuto da E. Jahns e pubblicato negli Archiv der Pharmacie (3° Folge 
27, 174-77. Feb. 1891) sotto il nome di Cineol?... la temperatura 
di ebollizione corrisponderebbe perfettamente, ma i risultati del 
l’ analisi elementare ottenuti dal Jahns condurrebbero alla for- 
mola C‘°H!50. | 

Concludendo, l'essenza di Myrtus communis, secondo me, sarebbe 
un composto di due ben definite sostanze di cui una è un idrocarburo 
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terpenico, avente per formula CH 16, appartenente al secondo gruppo 
della classificazione di Wallach, vale a dire ai terpeni propriamente 
detti; sarebbe un isomero dell’olio di trementina, bollente a 154-55°: 
ed 6 quello che darebbe all’essenza di mirto il suo odore caratte- 
ristico, disgustoso anzichè no. Il secondo è un composto ossigenato 
che bolle a 175-769, ha odore molto gradevole di menta piperita, ed 
è contenuto nelle ultime parti dell’ essenza, quando questa vien 
sottoposta a distillazione frazionata. Ha per formola C'°H!°0; sa- 
rebbe quindi un isomero della canfora. E qui è da notare che 
molto impropriamente da alcuni l’ essenza di Myrtus communis, 
che circola in commercio , è chiamata mirtolo; e dico molto im- 
propriamente, perchè in primo luogo fino a questi ultimi tempi 
in essa nessun composto ossigenato era stato rinvenuto, in secondo 
luogo perchè questo nome non si conviene alle essenze idrocar- 
burate; quando mai potevasi chiamare mirtene; ma anche questo 
nome oggi sarebbe improprio, dal momento che l'essenza di mirto 
non è costituita da un solo idrocarburo, ma, come la maggior parte 
delle essenze, da una mescolanza di corpi idrocarburati ed ossigenati. 


Pisa. Laboratorio di chimica medica, farmaceutica e tossicologica della 
R. Università. 


Ricerche dirette alla sintesi del pirone, 
I. Azione dell’ossicloruro di carbonio 
sull’etere ramiossalacetico (1); 


di A. PERATONER e B. STRAZZERI. 
( Giunta il 10 gennajo 1891). 


Dopo le belle ricerche di Lieben ed Haitinger (2) sull’ acido 


(1) Essendo già stata inviata il 10 gennaio la presente nota alla Direzione 
di questo giornale ci giunse il fascicolo 18° dei Berichte 1890 (Pubblicato il 12 
gennaio 1891) contenente il lavoro di Feist “ sull’etere difeuilpirondicarbonico. , 
In questa memoria l'a. fa notare, conformemente alle nostre ricerche, che il sale. 
ramico dell'etere ossalacetico è indifferente all'azione dell’ossicloruro di carbonio 
e non fornisce l'etere pirontetracarbonico, 

(2) Monatshefte 5, 339, 
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chelidonico si è generalmente accettata la formula di costituzione 
che essi diedero a quest’ acido, non ostante i lavori di Lerch (1), 
ai quali, per ragioni che qui non è il luogo di esporre, dai chimici 
fu attribuita poca importanza. 

Secondo Lieben ed Haitinger l’ acido chelidonico è un dicarbo- 
acido del nucleo del pirone 

O 1) 
HC” \cH 


Dod 
HC. CH 


CO @) 
e la posizione dei carbossili dell’acido, espressa dalla formula : 


0 
H00C .C7 \C COOH 
| 
HC. CH 
GO 


venne da essi stabilita principalmente fondandosi sui prodotti di 
scissione dell’ acido, cio acetone ed acido ossalico , ottenuti per 
l’azione degli alcali a caldo. 

Rimaneva però dubbio un punto nella formula di Lieben ed 
Haitinger, ed era la presenza del gruppo carbonilico —CO— nel 
pirone; poichè se da un canto la formazione dell’acetone ed anche 
la trasformazione dei composti pironici in derivati dell’ossipiridina 
e poi della piridina rendevano molto probabile nel pirone |!’ esi- 
stenza del gruppo CO, d’altro canto doveva sembrare per lo meno 
strano il fatto scoperto da Victor Meyer (2), che il pirone non rea- 
gisce con l’idrossilammina. 

Nè maggiore luce hanno portato su ciò le sintesi di derivati 
del pirone eseguite negli ultimi anni da Conrad e Guthzeit (3), 
Feist (4), ed altri, i quali partirono da prodotti contenenti già 
formato il gruppo —CO—: poichè è vero che questi derivati piro- 


(1) Monatshefte %, 367 e ss. 

(2) Berichte 19, 1061. 

(3) Berichte #9, 22. 

(4) Annalen ®57, 272 e ss. — Berichte ®8, 3794, 3738, 
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nici hanno tutti proprietà molto simili a quelle del pirone stesso,. 
ma finoggi non conosciamo una sintesi di uno dei composti naturali 
derivati da questo nucleo, cosicchè non si è potuto fare ancora 
un paragone diretto (1). 

Ci è sembrato perciò di un certo interesse tentare la sintesi di 
qualche composto contenente il gruppo CO, dal quale per conden- 
sazione avremmo potuto giungere o al pirone stesso o a qualche 
suo derivato naturale conosciuto. Questo compito ci fu facilitato 
dopo la pubblicazione del Feist sull’acido deidroacetico (2) avendo 
egli osservato che 1’ etere dimetilpirondicarbonico di Conrad e 
Guthzeit, cui si attribuisce la formula: 


0 
cH,C7 \CcH, 


ld 
C,H,COOC. ,CCOOC,H,, 
CO 


nella saponificazione con acido solforico diluito elimina anche i 
due carbossili fornendo un dimetilpirone: noi avevamo ottenuto, 
partendo da un composto carbonilico, l'etere del tetracarboacido 
del. pirone, 


0 
c,H,C0007 \cco0c,H, 


| | 
C,H,C00C, _,CCOOC,H, 
CO 


e da questo con una reazione analoga a quella di Feist si formamo, 
come dimostrano le esperienze che ancora abbiamo in corso, sia 
il pirone sia l'acido chelidonico a seconda del modo come si con- 
— duce la saponificazione. 

Riservandoci di riferire in seguito dettagliatamente su queste 
ricerche noi ci occuperemo in questa prima comunicazione dell'a- 
zione dell’ossicloruro di carbonio sul sale ramico dell’ etere ossal- 


(1) Durante la stampa di questo lavoro è stata da Claisen effettuata la sin- 
tesi dell'acido chelidonico. Berichte ®4, 111, 
(2) Annalen 989, 281, 


286 
acetico che abbiamo studiato nella supposizione che questo fosse 
il modo facile per ottenere il sopramenzionato etere tetracarbo- 
nico del pirone. Però la reazione espressa dall’ equazione : 


C,H,C00CO CUC00C,H, 


| Î +CI,CO= CuCl, + 
CsH;C00CH . Cu.CH . COOC,H, 


O 


c,H,C00 .c” \C. C000,H, 
I + H,O 
C,H,COO .C _C. COOO,II, 


NZ 
co 


non avviene, contrariamente a quanto era da aspettarsi dopo le 
ricerche -di Conrad e Guthzeit ; l’ ossicloruro agisce in altro modo 
sul sale ramico ed è perciò che pubblichiamo queste esperienze, 
pur non avendo esse condotto allo scopo. 


Il sale ramico dell’ etere ossalacetico fu preparato versando a 
piccole porzioni in una soluzione diluita di acetato ramico (gr. 12; 
piccolo eccesso) gr. 20 dell’etere sciolto nell’egual volume di alcool 
ed agitando continuamente. Si otteneva un abbondante precipitato 
verde chiaro. In alcune preparazioni si aggiungeva indi lentamente 
la quantità di ammoniaca titolata necessaria per neutralizzare 
l'acido acetico, in altre invece si tralasciava |’ aggiunta d’ ammo- 
niaca : il rendimento rimaneva quasi sempre lo stesso oscillando 
attorno all’80 °/, della quantità teorica, quando si adoperava l'etere 
ossalacetico fornito da Kahlbaum, ascendendo però solamente a 
circa 50 °/, nelle preparazioni eseguite con 1’ etere proveniente 
dalla fabbrica di Schuchardt. Bisogna dunque concludere che l’ete- 
re ossalacetico ha proprietà più marcata di acido dell’ etere acet- 
acetico, 

Il sale così ottenuto non può essere purificato per semplice 
cristallizzazione dal benzolo, nel quale è discretamente solubile 
all’ ebollizione, poichè contiene sempre piccole quantità di sale 
ramico dell'etere acetacetico. 

Nell’analisi ciò non si manifesta tanto per la quantità di carbonio 
e idrogeno che contiene quanto per quella di rame, 














287: 
Infatti : 

T. gr. 0,3009 di sale cristallizzato una volta dalla benzina, indi 
disseccato a 100° e nel vuoto su H,SO, diedero gr. 0,4894 di 
CO, e gr. 0,1492 di H,O; nella navicella rimasero gr. 0,0597 
di CuO; 

II. gr. 0,4312 di sale diedero dopo svaporamento con HNO, gr. 
0,0845 di CuO. | 

Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
I, Il (CgH,,05),Cu (CgH,05),Cu 
C 44,36 — 43,93 44,86 
H 5,01 — 5,03 5,60 
Cu 15,82 15,64 14,41 19,62 


Cristallizzando però frazionatamente dal benzolo il sale si ottiene 
puro, mentre nelle acque madri va a ritrovarsi il sale dell’ etere 
acetacetico molto più solubile. 

A. Prime porzioni. 
I. gr. 0,3801 di sale diedero gr. 0,6091 di CO, e gr. 0,1786 © 
di H,0; 

II. gr. 0,5090 di sale diedero gr. 0,0897 di CuO; 

III. gr. 0,8135 di sale diedero gr. 0,1480 di CuO; 

IV. gr. 0,3420 di sale diedero gr. 0,0602 di Cu0. 

Cioè per 100 parti: 


trovato calcolato per (C,H,,0;),Ca 
Io II. III. IV. 
C 43,70 — — — 43,93 
H 5,20 — — — 5,03 
Cu — 14,04 14,50 14,46 14,41 


B. Ultime porzioni. 
I. gr. 0,3746 di sale diedero gr. 0,6142 di CO, e gr. 0,1925 
di H,0; 
If. gr. 0,5001 di sale diedero gr. 0,1222 di CuO. 
In cento parti: 


trovato calcolato per (C,H,0,),Ca 
I, II. 
C 44,71 — 44,86 
H 5,71 — 5,60 


Cu — 19,48 19,62 
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Il sale ramico dell’etere ossalacetico cristallizza quando @ puro, 
in minutissimi aghetti di color verde di Scheele, a differenza di 
quello dell’ etere acetacetico che ha sempre un colore verde ten- 
‘ dente all’azzurrognolo. Si scioglie poco nel benzolo freddo, discre- 
tamente bene nel bollente; meglio ancora nel toluene specialmente 
a..caldo. Quando è riscaldato fonde raggrumandosi ed indi brucia 
con grande facilità. 

Nelle esperienze coll’ ossicloruro impiegavamo dapprima gr. 4,5 
di questo composto sciolti in gr. 30 di benzolo ed aggiungevamo 
questa soluzione a gr. 20 di sale ramico contenuti in un pallone 
e sospesi in gr. 100 di benzolo. In seguito adoperammo come 
solvente il toluene per avere maggiore quantità di sale ramico in 
soluzione, senza ottenerne però un effetto migliore. | 

Nonostante il colore giallo che assume lentamente tutta la 
massa, l’ossicloruro in queste condizioni non agisce sul sale ramico, 
anche dopo 2-3 settimane di contatto, e non si forma traccia di 
cloruro ramico; si può dimostrare ciò agitando con acqua ghiac- 
ciata il contenuto di uno dei palloni in cui avvenne la reazione: 
l’acqua rimane incolora mentre il sale ramico si precipita col suo 
colore verde. Aggiungendo indi acqua tiepida e decomponendosi 
l’ ossicloruro, il rame viene a trovarsi in soluzione nell’ acqua, 
mentre nella benzina si scioglie |’ etere ossalacetico rigeneratosi, 
contenente tracce di cloruri non apprezzabili all’analisi. 


I. Durata della reazione 4 giorni. 
Gr. 0,2941 di sostanza diedero gr. 0,5470 di CO, e gr. 0,1664 
di H,0. 
II. id. 10 giorni. 
Gr. 0,2657 di sostanza diedero gr. 0,5029 di CO, e gr. 0,1604 
di H,0. 
IH. id. 18 giorni. 
Gr. 0,3111 di sostanza diedero gr. 0,5879 di CO, e gr. 0,1856 
di H,0. 
IV. id. 24 giorni. 
Gr. 0,4212 di sostanza diedero gr. 0,7997 di CO, e gr. 0,2490 
di H,0. 


Cioè su cente parti : 
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trovato calcolato per CH,,0, 
—————rr————s——— 
I, II, MI. IV. 
C 50,72 51,62 51,54 51,78 51,06 
H 680 6,71 6,62 6,56 6,38 


Lasciando però reagire |’ ossicloruro sul sale ramico per più di 
un mese |’ etere ossalacetico ricavato contiene quantità rilevanti 
di cloro. Per potere in questo miscuglio constatare l’ esistenza di 
un presunto composto clorurato operammo nel seguente modo. 

Il prodotto proveniente da varie reazioni coll’ossicloruro fu fatto 
bollire con acido solforico diluito (1 : 2) per circa un'ora, indi si filtrò 
dalla piccola quantità di resina formatasi. — È noto che in queste 
condizioni per scissione chetonica dall’ etere ossalacetico si forma 
l'acido piruvico (1), il quale può essere facilmente caratterizzato 
per il composto che fornisce colla fenilidrazina (2). 

Alla soluzione acida ottenuta si aggiunse un eccesso di solu- 
zione di cloridrato di fenilidrazina : il liquido rimasto dapprima 
limpido depositò dopo circa 1 ora abbondante quantità di composto 
cristallizzato che fu disseccato e poi cristallizzato frazionatamente 
dall'alcool acquoso. 

Le prime porzioni (la maggiore quantità) erano costituite dall’i- 
drazone dell'acido piruvico puro: avevano l'aspetto di aghi lunghi 
color giallo arancio ed il punto di fusione 168°, 

All’analisi fornirono i seguenti risultati : 

I. gr. 0,3162 di sostanza fornirono gr. 0,7032 di CO, e gr. 0,1659 
di H,0. 

II, gr. 0,1904 di sostanza diedero cc. 25,6 di azoto misurati alla 
temperatura di 15° ed alla pressione di 761", 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C9H,5OgNs 
Ti II. 
C 60,65 = 60,67 
H 5,82 na 5,61 
N — 15,77 15,73 


(1) Wislicenus, Berichte fd, 8225. 
(2) E. Fischer e Jourdan, Berichte f@, 2242, 
37 
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Dalle ultime porzioni invece si depositò un corpo di aspetto e 
proprietà ben differenti. Il rendimento è piccolissimo: partendo 
da 80 gr. di sale ramico si ottennero appena gr. 0,6 di prodotto. 

All’analisi dimostrò che ha la composizione di un idrazone del- 
l'acido piruvico clorurato: | 

I..gr. 0,2113 di sostanza diedero gr. 0,3927 di CO, e gr. 0,0848 

di H,0; 
II. gr. 0,1602 di sostanza fornirono cc. 18,4 di azoto misurati 
a 15° e 756™™; 
IIL gr. 0,1104 di sostanza diedero col metodo della calce gr. 0,0685 
di AgCl e gr. 0,0057 di Ag. 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per GIOR, a CH 
I. II. III. 
C 50,69 — — 50,82 
H . 4,46 — — 4,23 
N — 13,37 — 13,17 
Cl — — 16,62 16,70 


Questo corpo si presenta in aghi corti appiattiti di colore gial- 
lo-cedrino, i quali per la loro forma si distinguono già al micro- 
scopio nel miscuglio dall’idrazone dell'acido piruvico. È pochissimo 
solubile in acqua, ma si scioglie bene nei solventi organici e nel 
carbonato sodico. Riscaldato in tubicino fuse a 199-200°, e poco 
al di sopra di questa temperatura la massa fusa si solidificò di 
nuovo. 

Riscaldammo allora tutta quella piccola quantità di prodotto, 
che ci era rimasto, in tubo d’ assaggio a bagno di acìdo solforico 
sino a fusione ed innalzammo indi lentamente la temperatura del 
bagno. Verso 220° osservando nella massa fusa sviluppo gassoso, 
constatammo che dal prodotto si eliminava acido carbonico mentré 
contemporaneamente il corpo fuso si risolidificava. 

Questo residuo contenente tuttavia del coloro fu sciolto nel- 
I’ acqua in cui è solubilissimo ed aggiunto di soluzione diluita 
d’idrato potassico. Si formò subito un leggero precipitato bianco 
cristallino che fu lavato, disseccato e cristallizzato dall’ aleoot 
diluito. La sostanza così ottenuta è in iscaglie bianche, piccole, 
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lucenti; fonde a 110-111°. Ha proprietà di base debole: si scioglie 
negli acidi diluiti, meglio in quelli concentrati; è solubile nei sol- 
venti organici, poco nell’ acqua cui comunica leggera reazione 
alcalina. Non contiene cloro. Col bicromato potassico ed H,SO, 
dà una colorazione azzurra. La piccolissima quantità però non ci 
permise di farne un'analisi. 

Tenendo conto del modo di formazione e delle proprietà di 
questo corpo noi saremmo indotti a credere che esso abbia preso 
origine dall’idrazone dell'acido piruvico clorurato per eliminazione 
di acido carbonico ed acido cloridrico , il quale ultimo si sarebbe 
addizionato alla nuova base formandone il cloridrato, infusibile 
a 220° (1). | 

La reazione potrebbe avvenire in diversi modi secondo i seguenti 
schemi: 


CICH, . C—COOH CH, . CH 
I. | = | HI + CO, 
ns ee! HCIN — N 
| 
CH, C,H; 
| | HC! C,H, 
NA 
it 3I0H-0-000H N.N.CH,. CH 
. 2 | = I | 
NHN HC .CH,.N—N + 200, 


Per il punto di fusione basso del prodotto saremmo però in- 
clinati a considerarlo come un derivato del nucleo tetratomico 


C—O 
| il. 
N—N 


Comunichiamo ciò colla massima riserva non essendoci stato 
possibile per la scarsezza del materiale di fare uno studio più 
minuto e quantitativo su questa reazione. Speriamo però di ritor- 
nare sull’ argomento istituendo delle ricerche sul comportamento 
degli idrazoni degli acidi piruvici alogenosostituiti. Di questi non 
sono conosciuti finora derivati monoalogenati nel metile: noi cer- 


(1) Riteniamo poco probabile che analogamente alla reazione di Fischer 
(Berichte 19, 1568) siasi formato uu derivato indolico, 
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cheremo di ottenere 1’ acido monocloropiruvico preparando prima 
l’ etere clorossalacetico per l’azione del cloro sul sale ramico del- 
l’ etere ossalacetico e facendo quindi avvenire lo sdoppiamento 
chetonico mediante l’acido solforico diluito. In altro modo si potrà 
forse pure giungere allo scopo, facendo cioè reagiré |’ aldeide 
monocloracetica sulla fenilidrazina, benchè questa via,-tenuto conto 
delle esperienze di Bender col cloroacetone e composti simili (1) 
sarà forse resa difficile dalla presenza di prodotti secondarii. 


Le nostre esperienze dimostrano che dopo un’ azione prolungata 
dell’ossicloruro di carbonio sull’etere ramiossalacetico quello agisce 
da clorurante producendo etere clorossalacetico 


C00C,H,.CO.CHCI.C00C,H, . 


Questo caso trova un’ analogia nelle esperienze ‘di Conrad e 
Guthzeit (2) i quali asseriscono ma non dimostrano che nell’azione 
dell’ ossicloruro di carbonio sull’ etere ramiacetacetico si formano 
tracce di etere cloroacetacetico, — ed in quelle di Allihn (3) e di 
Buchka (4) che facendo agire sul sale sodico dell’ etere acet- 
acetico rispettivamente il cloruro di solforile e 1’ ossicloruro di 
carbonio non riuscirono ad ottenere che etere cloroacetacetico. 


Palermo. Istituto Chimico. 1891. 


Ricerche dirette alla sintesi del pirone. 
II. Nuovo modo di formazione dell’etere 
dimetilpirondicarbonico; 


di A. PERATONER e B. STRAZZERI. 





Accennammo nella precedente nota che siamo riusciti ad otte- 
nere con una nuova reazione l’etere del tetracarboacido del pirone, 


(1) Berichte @f, 2496. 

(2) Berichte £9, 22. 

(3) Berichte ff, 567, 

(4) Berichte 18, 2093. 1 
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dal quale si pud passare al pirone stesso. Abbiamo creduto utile 
di preparare anche in un modo analogo |’ etere dimetilpirondicar- 
bonico per paragonarlo con quello ottenuto da Conrad e Guthzeit (1) 
per l’azione dell’ossicloruro di carbonio sul sale ramico dell’ etere 
acetacetico. Nel caso dell’ identità delle due sostanze rimaneva 
dimostrato indirettamente che i composti sintetici preparati da 
Conrad e Guthzeit e poi da Feist (2) contenessero l’identico nucleo 
pironico come i derivati naturali studiati da Lieben ed Hai- 
tinger. 

Nelle nostre sintesi siamo partiti dall’ etere acetondicarboni- 
co, C,H;COO . CH, . CO. CH,.C00C,H,, (3) composto che indubbia- 
mente contiene il gruppo carbonilico, e dopo averne preparato il 
sale bisodico C,H,C00 . CHNa.CO.CHNa.C00C,H,, vi abbiamo 
fatto agire cloruri acidi; ma invece di trichetoni che dovrebbero 
formarsi secondo l’equazione : 


0x11,000CHNa CICORC,H,.C00.CH.CO.R 
| 
o es = CO + 2NaCl 
| 
C,H,COOCHNa CICOR C,H,.C00.CH.CO.R 


abbiamo ottenuto composti con una molecola di acqua in meno, 


(1) Berichte 19, 22. 

(2) Annalen €59, 272. 

(3) La presento noia trovavasi già presso la direzione di questo giornale 
(consegnata il 10 gennajo 1891), quando fu pubblicato il fascicolo 2° del vo- 
Jame SGA degli Annalen (chiuso il 29 dicembre 1890), nel quale sono contenuto 
alcune memorie estese di v. Pechmann “ sull’acido acetondicarbonico ecc. ,. L’ a. 
raccomanda di prepararne l’etere trattando l’acido puro con alcool ed HCI: come 
dimostrano le nostre esperienze l'etere si ottiene allo stato di purezza sufficiente 
operando nel modo più sotto indicato. 

L'a. prepara anche l'etere 2-6difenilpirondicarbonico con una reazione ana- 
loga alla nostra, facendo cioè reagire sull’etere acetondicarbonico separatamente 
per due volte 1 atomo di sodio e 1 molecola di cloruro di benzoile. Essendo questo 
composto per le sue proprietà identico con quello ottenuto da Feist ( Beri- 
chte 28, 8738 ) resta così anche dimostrato che per l’azione dell’ ossicloruro 
di carbonio sull’ etere rami-benzoilacetico si forma un vero derivato piro- 


nico. 





294 
i quali, come dimostra la sintesi del pirone che fra breve pubbli- 
cheremo, corrispondono alla formola generale 


0 
R—07 ba 
| 
0,H,000—C._,C—C000,H, 
60 


Nel caso speciale dell’etere di’ Conrad e Guthzeit abbiamo im- 
| piegato il cloruro d’acetile. 
Etere acetondicarbonico. — Le indicazioni date da v. Pechmann (1) 
| per la preparazione dell'acido acetondicarbonico non sono precise, 
poichè egli prescrive che bisogna riscaldare a bagno maria l’acido 
citrico con acido solforico finchè cessi lo sviluppo di ossido di 
carbonio e cominci quello di anidride carbonica. Questo limite però 
non si può distinguere nettamente perchè acido carbonico formasi 
assieme ad. ossido di carbonio già subito dopo il principio della 
reazione , cosicchè se si volesse sospenderla, la massima parte 
dell'acido citrico rimarrebbe inalterata; protraendo d'altro canto il 
riscaldamento anche a lungo, si svolge sempre tanto ossido di 
carbonio da poter bruciare vivamente e si resta quindi in dubbio 
sulle quantità relative di ossido e di anidride carbonica : così ci 
è successo, in una delle tante prove, che pur avendo sospeso la 
reazione durante forte- svolgimento di ossido di carbonio non 
abbiamo potuto rinvenire più tracce di acido acetondicarbonico. 
Nè crediamo che si possa dare un limite per la durata della rea- 
zione, poichè in numerosi tentativi fatti coll’ istessa quantità di 
acidi citrico e solforico e variando solamente il tempo nel quale 
agiva l’acido solforico, non siamo riusciti ad avere rendimenti di- 
versi. Dalla quantità di acqua poi che contengono, in piccole pro- 
porzioni, sia l'acido citrico deacquifato che |’ acido solforico con- 
centrato dipende molto per l'energia ed il rendimento della reazione: 
quest’ ultimo è però sempre assai inferiore al teorico, Solo dopo 
un buon numero di prove si acquista una certa pratica per intuire 
quando la reazione è a buon punto. 

Noi abbiamo ottenuto discreti risultati operando nel seguente 


(1) Berichte £7, 2542. Vedi anche la nota (8), pag. 293. 
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modo. — Fuso l'acido citrico in capsula, lo abbiamo mantenuto - 
con una piccola fiamma a 140-145° per circa - ore; risolidificatosi . 
fu pestato fino a ridursi in piccoli granuli, ma non iu polvere. 

Seguendo la prescrizione sommaria del brevetto di Meister Lucius 
Brining (1) gr. 100 di questo acido furono riscaldati a b. m. con 
200 gr. di acido solforico del commercio in un pallone che portava 
una -bolla di lavaggio contenente soluzione di idrato baritico. 


Appena avuto un po’ di precipitato nella soluzione baritica il - 


palline venne raffreddato in un miscuglio. di sale e neve per sot- 
trarre subito |’ acido formatosi all’ulteriore decomposizione causata 
dall'azione dell’H,SO, a caldo. Agitato indi bene il pellone e rin 
novata la soluzione baritica si riscaldd di nuovo sino ad avere . 
poco precipitato di carbonato baritico. R'petuta questa stessa 
operazione per 3 volte, nel pallone rimaneva appena qualche grumo 
di acido citrico indecomposto ; indi si decantava versando il li- 
quido sciropposo in cc. 200 di alcool assoluto e raffreddato bene 
in miscuglio frigorifero. Dopo 2-3 giorni di riposo si versava in 
molta acqua contenente del ghiaccio pesto, con che precipitavasi 
l'etere acetondicarbonico come olio giallognolo. 

Noi non siamo riusciti a distillarlo nel vuoto, poichè si decompo- 
neva alla pressione di 40 mm. ed alla temperatura del bagnc—=160°; 
lo abbiamo perciò adoperato senz’ altro nelle nostre esperienze, 
avendoci anche indicato |’ analisi che il prodotto era sufficiente- 
mente puro. 

Infatti : 

Gr. 0,5213 di sostanza disseccata nel vuoto sull’ acido solforico 
diedero gr. 1,0022 di CO, e gr. 0,3307 di H,0. 
Su cento parti: 


trovato calcolato per C,H,,0, 
‘ C 92,43 5,46 
H 7,08 6,93 


Sale bisodico dell’etere acetondicarbonico. Fra le poche indicazioni 
che v. Pechmann da sull’etere acetondicarbonico egli fa rilevare (2) 
che i 4 atomidi H dei due gruppi metilenici si lasciano sostituire 
successivamente con sodio, e che ciò risulta dalla costituzione dei 


(1) Berichte £8, Ref. 468. 
(2) Beriolte £8, 2289. Vedi anche la nota (3), pag. 293. 
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prodotti chetonici ottenuti per scissione dell’ etere sostituito. Sic- 
come questi gruppi metilenici non lasciano sostituire ogni volta 
che un solo atomo di idrogeno noi abbiamo dapprima tentato 
di ottenere il sale bisodico COOC,H, . CHNa. CO. CHNa. C00C,H, 
in modo analogo come Harrow (1) preparò quello dell’etere acet- 
acetico. : 

Ad una soluzione di gr. 2,25 di sodio in cc. 50 di alcool si aggiunsero 
50 cc.di etere assoluto ed indi gr. 10) di etere acetondicarbonico 
sciolti in 20 cc. di etere anidro. Il liquido rimase limpido assumendo 
una colorazione gialla intensa, ma dopo aggiunta di due gocce d'acqua 
si rapprese tutto in una massa gelatinosa deliquescentissima. Questa 
fu filtrata rapidamente nel vuoto, lavata con etere assoluto e 
tenuta per 8 giorni sull’ acido solforico rinnovando spesso |’ aria 
della campana fino a che la sostanza avesse acquistato una certa 
consistenza. Indi fu polverizzata e disseccata nel vuoto sull’ acido 
solforico. 

Il prodotto ridotto in polvere ha un colore giallo paglino; è 
molto deliquescente; la soluzione diluita di acido acetico rigenera 
piccola quantità di etere acetondicarbonico. I prodotti di varie 
reazioni non hanno però una composizione costante: in un solo 
caso abbiamo ottenuto un preparato contenente la quantità teo- 
rica di sodio; per lo più si formavano sali che contenevano 
sodio in più, onde non“é improbabile che I’ etilato sodico abbia 
agito come saponificante, tanto più che le combustioni conducono 
a quantità di carbonio e di idrogeno che si avvicinano a quelle 
richieste por il sale bisodico dell’acido acetondicarbonico, 


COONa. CH, .CO.CH,. COONa . 


I. a) gr. 0,7490 di sostanza fornirono gr. 0,4300 di Na,S0,. 
0) gr. 0,294 della stessa sostanza diedero gr. 0,169 di Na,S0,. 


I gr. 0,7598 di prodotto proveniente da altra preparazione 
fornirono gr. 0,5648 di Na,SO,. 
III. gr. 0,1536 di sostanza ottenuta in altra PORZIO die- 


dero gr. 0,1104 di Na,SO,. 
IV. gr. 0,2104 di sostanza da una 4° prep. torutione gr. 0,1491 
Na,S0,. 


(1) Annalen 908, 143, 
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Su 100 parti: 


trovato calcolato per 


—_ mr eta CsH,30; Nas C,H,0. N i 2 
La 1.06 II, Ill. IV. 


Na 18,59 18,80 24,09 23,60 22,96 18,70 24,21) 


Non potendosi così preparare il sale bisodico allo stato di nec »=- 
saria purezza noi, rinunciando all’ idea di isolarlo , abbiamo fatto 
agire direttamente il sodio sull’etere acetondicarbonico diluito con 
un solvente inerte attenendoci nel complesso alle regole date «di 
Wislicenus nel suo ben noto lavoro sulle sintesi con etere acetace: 
tico (1). 

Adoperammo anche noi come liquidi diluenti etere assoluto © 
benzolo e determinammo anzitutto la quantità di sodio che è capace 
di disciogliersi nell’etere acetondicarbonico. In un palloncino unito 
con refrigerante ascendente si introducevano per ogni determina- 
zione gr. 10 di etere acetondicarbonico diluito coll’ egual volume 
di solvente e poi a più riprese gr. 4 (un eccesso) di sodio ridotto 
in lamina e tagliato in striscette sottili. Cessato il vivo sviluppo 
di idrogeno che si manifesta in principio, si riscaldò a b. m. per 
2—2 '/, ore. Il liquido era passato dal suo colore giallo-chiaro ad 
un giallo più cupo: bisognava interrompere la reazione quando 
questo volgesse al rossastro essendo la comparsa di questa tinta 
indizio di decomposizione del prodotto. I pezzetti di sodio indisciolti 
venivano tirati fuori con un uncino, lavati rispettivamente con 
etere assoluto o benzolo, asciugati e pesati dentro un bicchierino 
contenente petrolio e tarato preventivamente. 

I. gr. 10,2 di etere acetondicarbonico in soluzione eterea sciolsii') 
gr. 2,0 di sodio. 

II. gr. 10,45 di etere acetondicarbonico in soluzione eterea scivi- 
sero gr. 2,2 di sodio. 

III. gr. 9,8 di etere acetondicarbonico in soluzione eterea disciv!- 
sero gr. 1,9 di sodio. 

IV. gr. 10,35 di etere acetondicarbonico in soluzione benzolica 
disciolsero gr. 2,3 di sodio. 


(1) Annalen 186, 184. 
8& 
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V. gr. 10,2 di etere acetondicarbonico in soluzione benzolica di- 
sciolsero gr. 2,25 di sodio. 
VI. gr. 10,6 di etere acetondicarbonico in soluzione benzolica 
disciolsero gr. 2,4 di sodio. 
Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 2Na 
—__—a +#’r__—t__r erro ccs, 
I. II III. IV. V. VI. 
Na 19,6 21,05 19,4 22,2 22,06 22,6 22,77 


Come si vede, nelle soluzioni in etere assoluto l’ etere aceton- 
dicarbonico scioglie un po’ meno di due atomi di sodio e cid- per 
la reazione che il sale sodico e molto meno solubile nell’etere asso- 
luto di quello che non lo sia nel benzolo, cosicchè una parte del sale 
si deposita in sottile strato sulle lamine di sodio impedendo l’azione 
ulteriore, mentre invece in soluzione al benzolo i pezzetti conser- 
vano la loro superficie metallica splendente. Perciò da un canto 
è da -preferirsi l'operazione in soluzione eterea non troppo diluita 
avvenendo quì la reazione a temperatura più bassa e decomponen- 
dosi per conseguenza meno sale sodico, come facilmente si osserva 
dal colore del liquido. D’altro canto però la reazione è più com- 
pleta ed anche praticamente più comoda adoperando il benzolo, 
poichè si può diluire |’ etere acetondicarbonico con 3-4 volumi di 
benzolo e rendere più maneggevole il liquido, e questa diluizione 
impedisce anche una decomposizione accentuata del sale sodico. 

Etere dimetilpirondicarbonico. Gr. 20 di etere acetondicarbonico 
sciolti in 20 cc. di etere assoluto vennero aggiunti poco a poco 
di gr. 6 di sodio (2 atomi corrispondono a gr. 4,5) e poi riscal- 
dati per 2 ore a b. m. Tolto indi il sodio non combinato si aggiun- 
sero ancora circa 150 cc. di etere assoluto che lasciò precipitare 
una buona quantità di sale in istato assai diviso, e da un imbuto 
a rubinetto si fece gocciolare rapidamente la quantità calcolata di 
cloruro di acetile secco distillato sul sodio (gr. 12,8 corrispondenti 
a 2 molecole). La reazione fu energica e l’etere entrò in forte ebol- 
. lizione. 

Raffreddato il liquido, si agitò con acqua e si las ciò la soluzione 
eterea una notte sul cloruro di calcio fuso. Eliminato indi il sol- 
vente rimase un liquido denso, colorato, che dopo essere stato 
lasciato per un’ora circa sul b. m. si rapprese in una massa solida 
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impregnata da olio. Fu lavata con poco etere e poi cristallizzata 
dall’etere bollente, dal quale si depositd in grossi cristalli tabulari 
incolori (1). 

All’analisi diede i seguenti risultati : 
Gr. 0,4060 di sostanza diedero gr. 0,8657 di CO, e gr. 0,2180 
di H,O. 
Cioé su cento parti: 


trovato calcolato per C;3H,60g 
C 58,15 58,21 
H 5,96 6,00 


Il prodotto oltre che per la sua composizione centésimale è 
identico anche per |’ aspetto e tutte le proprietà coll’ etere di 
Conrad e Guthzeit. È pochissimo solubile in acqua, si scioglie 
invece bene nell’ alcool, nella benzina e nel cloroformio, nell’etere i 
non è troppo solubile a freddo, ma di più a caldo. Fonde a 79-80°. 

Da gr. 20 di etere acetondicarbonico si ebbero gr. 5,5 di pro- 
dotto, cosicchè per il rendimento è sempre da preferirsi il metodo 
di Conrad e Guthzeit. 


Per maggiore conferma ne abbiamo preparato il composto luti- 
donico facendo agire l’ammoniaca concentrata a freddo sulla solu- 
zione alcoolica e lasciando riposare per 4 giorni o, più rapidamente, 
riscaldando per circa ‘/, d’ora a ricadere. 

Si formarono degli aghi incolori che furono cristallizzati dal- 
l'alcool ed avevano il punto di fusione 220° e le proprietà del 
composto ottenuto da Conrad e Guthzeit. 

All’analisi il prodotto fornì i seguenti risultati : 

Gr. 0,3804 di sostanza diedero ce. 17,6 di azoto misurati a 13° 
e 759%, di pressione. 
Cioè per 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,NO, 


N 5,41 5,24 


(1) L'identità del nostro prodotto coll’etere di Conrad e Guthzeit viene con- 
fermata dal paragone cristallografico dello due sostanze che gentilmente ha voluto 
faro il Dr. Lorenzo Bucca. Le misure cristallografiche saranno pubblicate prossi- 
mamente, 
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Facendo agire sul sale bisodicc dell’ etere acetondicarbonico 
diversi cloruri acidi si ottengono varii derivati del pirone. Così 
impiegando il cloruro di etilossalile CICO .COOC,H, siamo riusciti 
a preparare il composto più volte menzionato 


C.H,C00C — 0—CC00C,H, 
| | 


etere tetracarbonpironico 


dal quale abbiamo potuto eliminare sia 4 sia 2 gruppi COOC,H, 
giungendo al pirone ed all’ acido chelidonico, come fra breve de- 
scriveremo. 

Per conseguenza bisogna ammettere che l'etere fusibile a 79-80° 
da noi preparato dal sale sodico dell’ etere acetondicarbonico e 
CICOCH, debba contenere lo stesso nucleo del pirune, e le espe- 
rienze riferite in questa nota, con le quali siamo riusciti ad iden- 
tificare l'etere di Conrad e Guthzeit col nostro prodotto, dimostrano 
che i composti sintetici di Conrad e Guthzeit, Feist, ecc. apparten- 
gono tanto alla serie del pirone quanto gli acidi chelidonico, 
comanico ecc. è 


‘Palermo. Istituto Chimico della R. Università. 


Ricerche dirette alla sintesi del pirone. 
III. Sintesi del pirone e dell’ acido chelidonico; 


di A. PERATONER e B. STRAZZERI. 


La pubblicazione recente di Claisen sopra una sintesi dell’ acido 
chelidonico (1) ci obbliga di rendere noto sollecitamente ciò che finora 
abbiamo ottenuto nelle nostre ricerche istituite coll’ istesso scopo. 
Già qualche tempo fa eravamo riusciti ad avere fra le mani il 
pirone e |’ acido chelidonico sintetici, come si può rilevare dalle 
nostre precedenti comunicazioni consegnate alla direzione di questo 


(1) Berichte @4, 111. 
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giornale nei primi. di gennajo, ma per potere presentare un lavoro 
più completo su quest’argomento occorreva identificare con accura- 
tezza i due composti, cosa che ha richiesto un certo tempo. 

Un campione di chelidonato di calcio puro inviatoci con squisita 
gentilezza dal Prof. Adolfo Lieben da Vienna ci rese facile l’iden- 
tificazione perfetta dei prodotti da noi ottenuti e noi compiamo 
il grato dovere di rendere quì pubbliche grazie all’ egregio Pro- 
fessore per la cortesia usataci. 

Essendo stato dimostrato rigorosamente da Lieben ed flaitin- 
ger (1) che l’acido chelidonico per azione degli alcali a caldo si 
scinde in 2 molecole di acido ossalico ed 1 di acetone, era molto 
naturale l’idea di tentare la sintesi dell'acido per condensazione dei 
dne prodotti di scissione; — ma ogni tentativo finora istituito era 
fallito. Il Claisen stesso circa due anni fa (2) aveva invano cer- 
cato di preparare il detto acido con un metodo analogo a quello 
con cui ora vi riuscì. Verso quella stessa epoca noi provammo di 
cundensare acetone ed acido ossalico anidri con |’ anidride borica 
polverizzata, l’unico disidratante che. non agisce così prontamente 
sull’ acetone solo. Mescolate insieme le tre sostanze avvenne una 
reazione blanda con sviluppo di calore, mentre tutto si rapprendeva 
in una massa pastosa bruna, ma non ci fu possibile di isolarne 
un prodotto nuovo. Le attuali sintesi dell'acido chelidonico eseguite 
da Claisen e da noi dimostrano però chiaramente che esso può 
formarsi da acetone ed acido ossalico. Infatti mentre il Claisen 
condensa 1 mol. di acetone ed 2 di etere ossalico con eliminazione 
di due ossietili, noi facciamo agire sopra 1 mol. di sale sodico 
dell’etere acetondicarbonico C,H.COO .CHNa, CO.CHNa. COOC,H,, 
2 mol. di cloruro di etilossalile CICO . COOC,H, ed eliminiamo dal 
composto formatosi due carbossietili COOC.H,. 

Cloruro di etilossalile.—Per preparare questo composto seguimmo 
il metodo di Anschiitz (3) con qualche modificazione. Si riscaldano 
a b. m. in un pallone unito con refrigerante ascendente gr. 100 
di ossalato d’etile con gr. 150 di percloru-o di fosforo (teoria 143). 
Il percloruro in queste condi”'oni non reugisce , ma si scioglie 


(1) Mone tette &, 346. 
(2) Be ‘chte 20, 2188. 
(8) Benchte £9, 2159. 
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solamente in parte nell’ etere ossalico e si deposita per raffredda- 
mento in piccoli cristalli splendenti. Avvenuta la soluzione parziale 
si continua a riscaldare leggermente a fuoco nudo in modo che 
il liquido non arrivi a ricadere. Questo perde poco a poco il suo 
colore giallo, mentre contemporaneamente sì osserva per un 
momento sviluppo di cloro che poi cessa. Se il liquido entra in 
ebollizione , si svolge cloruro di etile proveniente dalla decom- 
posizione dell'etere glicolico clorurato che fu studiato da Anschiitz (1): 
bisogna evitare che ciò avvenga, poichè la depurazione del prodotto 
cercato riesce allora difficile e lunga. 

. Dopo circa sei ore l’azione del percloruro è compiuta, lo che si 
osserva dallo scoloramento del liquido, e si procede oltre seguendo 
esattamente le prescrizioni di Anschiitz, eliminando cioè per 
frazionamento |’ ossicloruro formatosi. Alla pressione di 20-25! 
l’ ossicloruro passa verso 50°, mentre tutto il resto del liquido a 
90-95°. Il palloncino può essere riscaldato in bagno di acqua sa- 
lata, ma bisogna allora adoperare il tubo capillare regolatore 
dell’ebollizione (2). 

Il liquido che passa sopra 90° viene riscaldato in bagno di pa- 
raffina a 160-170° per circa 3 ore; dopo questo tempo lo sviluppo 
di cloruro di etile è finito e per distillazione frazionata (6-7 fra- 
zionamenti) si separa il cloruro di etilossalile bollente a 128-132 
dall’ etere ossalico inalterato. Il rendimento non è grande: da 
100 gr. di ossalato di etile si ottengono circa 20 gr. di cloruro, 
ma questo metodo è sempre da preferirsi per la maggior sempli- 
cità a quello conosciuto prima della pubblicazione di Anschiitz (3). 

Etere pirontetracarbonico. — Preparammo nel modo già indicato 
nella precedente nota il sale bisodico dell’etere acetondicarbonico in 
soluzione benzolica e, tolto il sodio in eccesso, vi facemmo goccio- 
lare rapidamente la quantità di cloruro d’etilossalile corrispondente 
a 2 molecole (gr. 14) per una di sale (da gr. 20 di etere accton- 
dicarbonico). 

Avvenuta la reazione riscaldammo ancora a ricadere, agitam- 


(1) Loco cit. 


(2) Anschiitz. Die Destillation unter verminderten Druck bei H. Behrend in 
Bonn. 


(3) Henry. Berichte 4, 599. 
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mo con acqua leggermente alcalina ed asciugammo lo strato 
galleggiante per una notte su CaCl,. Scacciato indi il solvente 
rimase un olio di color giallo intenso che, tenuto ancora un’ ora 
sul bagno maria, lasciò depositare dopo il riposo di circa un giorno 
minutissimi cristalli aghiformi. Sostituendo in un’ esperienza l’etere 
assoluto al benzolo come solvente, ottenemmo un olio molto meno 
colorato, dal quale però solo dopo 8-10 giorni cristallizzò piccola 
quantità dello stesso corpo. 

La sostanza ottenuta fu spremuta, poi lavata con un po’ di etere 
e cristallizzata dall’ etere in cui è molto solubile all’ ebollizione. 
Il rendimento non è molto soddisfacente: da gr. 20 di etere ace- 
tondicarbonico ottenemmo gr. 2 circa di composto. 

All’analisi diede numeri concordanti colla formola : 


C,H,.C00.C.0 .C.C00.C,H, 


| | 
C,H, .COO.C.CO.C.COO0O. C,H. 


Infatti : , 
I. gr. 0,4156 di sostanza diedero gr.0,8070 di CO, e gr. 0,2012 
di H,O. 
II. gr. 0,3761 di sostanza diedero gr. 0,7295 di CO, e gr. 0,1841 
di H,O. 
Cioè per 100 parti: 


trovato calcolato. per C,;Hs00o0 
I. II. 
C 52,96" 52,90 53,12 
H 5,38 5,44 5,21 


L’etere pirontetracarbonico si presenta sotto forma di minutis- 
simi aghi incolori, fusibili a 94°. È solubile in alcool, benzolo, 
acido acetico e cloroformio , poco nell’ etere freddo ma molto in 
quello bollente. Si scioglie anche in piccole proporzioni nell'acqua 
bollente; per raffreddamento questa soluzione 8° intorbida e depo- 
sita, dopo un giorno di riposo, lunghe lamine striate composte di 
aghi molto fragili. Si scioglie negli alcali a freddo fornendo la 
colorazione gialla caratteristica dei xanto-composti. 

Etere piridontetracarbonico. Nell’ammoniaca acquosa diluita l’etere 
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è solubile a caldo; si osserva una fugace colorazione gialla, e 
facendo ricadere ancora per un quarto dora e svaporando il liquido 
si ottiene una sostanza cristallina incolora che contiene ‘azoto. Cri- 
stallizzata dall’ alcool bollente fu sottoposta all'analisi. 


I. gr. 0,2180 di sostanza diedero gr. 0,4245 di CO, e gr. 0,1060 
di H,0. 

II. gr. 0,3811 di sostanza fornirono cc. 11 di azoto misurati a 15° 
e 762™™, 
Cioè su 100 parti: 


C 53,11 
H 5,40 


N 3,38 


Questi numeri conducono alla formola C,,H,,O0,N, per la quale 
si calcola: 


C°%/, 88,26 
H, 5,22 
N, 8,40 


e dimostrano che la sostanza è il composto piridonico dell’ etere 
sopradescritto. | 

L’etere piridontetracarbonico cristallizza dall’alcool in ‘ghi sottili 
incolori fusibili a 229°. È pochissimo solubile nell’ acqua fredda, 
di più nella bollente. È una base debole: si scioglie infatti negli 
acidi concentrati freddi e riprecipita per aggiunta di molta acqua. 
Dagli idrati alcalini bollenti è disciolto senza colorazione. Non 
abbiamo studiato ulteriormente i prodotti di questa reazione. 

Saponificazione dell'etere pirontetracarbonico.—Essendo quest’etere 
decomposto profondamente dagli alcali noi dapprima seguendo le 
indicazioni di Feist (1) per l’etere dimetilpirondicarbonico abbiamo 
fatto numerosi tentativi di saponificazione con acido solforico (1 : 2) 
seuza potere però mai rintracciare un prodotto cristallizzabile. 

Ci siamo poi accorti che poco dopo la dissoluzione dell’ etere 
nell’ acido solforico bollente tutto il liquido prendeva una tinta 
gialla e subito dopo cominciava un forte sviluppo di ossido ed 


(1) Annalen 257, 281. 
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acido carbonico che continuava anche quando si era tolta la fiamma. 
Questa reazione si spiega nel miglior modo ammettendo che per 
l’azione idratante dell’acido siasi prima formato lo xanto-composto, 
il quale, dopo l’ eliminazione degli ossietili, per ulteriore assorbi- 
mento d’acqua abbia fornito, invece di acido ossalico, acido carbo- 
nico ed acido formico secondo l’equazione : 


OH 0H 
C,H,. COO. i C.C00.C,H, sa 

i If + 6 + 40,8.0H + 
C,H, .C00.C.C0.C.C00 . C,H, oe OF + OB ‘608 +2HCOOH 


Da questo ultimo proverrebbe |’ ossido di carbonio. Tale inter- 
pretazione ha bisogno però di una riconferma, perchè anzitutto dai 
xantocomposti generalmente gli acidi rigenerano i derivati pironici, 
perchè poi l'acido ossalico cogli acidi diluiti non si scinde così 
facilmente in CO,, CO e H,0, e in fine perchè l’etere chelidonico 
nelle identiche condizioni non si comporta ugualmente. 

Siamo riusciti però ad ottenere dal nostro etere tetracarbonico 
sia l'acido chelidonico sia il pirone adoperando l'acido solforico più 
diluito e osservando certe precauzioni. 

Acido chelidonico. Gr. 3 di etere pirontetracarbonico furono ri- 
scaldati con cc. 100 di acido solforico diluito (1:3 in peso) agi- 
tando fortemente finchè avvenisse la soluzione. Appena discioltosi 
il prodotto, il liquido incoloro fu raffreddato e lasciato a riposo 
per 24 ore, dopo le quali si trovò cristallizzata una parte di etere 
pirontetracarbonico. Si filtrò e si aggiunse carbonato baritico (in 
altre esperienze CaCO,) in polvere sino a reazione neutra, indi si 
filtrò da capo e si lavò la poltiglia di sali di bario per decanta- 
zione con acqua fredda. Da questa soluzione acquosa non ricavammo 
altro che il prodotto primitivo inalterato, fusibile a 94°. 

I sali di bario si fecero poi bollire a più riprese con acqua; 
questa soluzione, filtrata, a b. m. lasciò un piccolo residuo di sale 
organico di bario poco solubile in acqua fredda. Fu trasformato 
in sale d’ argento sciogliendolo in acqua bollente ed aggiungendo 
un po’ di nitrato d’argento: per il raffreddamento si deposero aghi 
setacei che furono raccolti e lavati, poi sospesi in poca acqua 
bollente e decomposti con acido cloridrico. Eliminato il cloruro 

39 
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argentico si svaporò il liquido, con che si ebbe l'acido sotto forma 
di aghetti bianchi intrecciati come feltro. 

Questa sostanza è acido chelidonico come dimostrano le espe- 
rienze più sotto riferite. Da 3 gr. di etere fus. a 94° ricavammo 
gr. 0,2 di acido. | 

In seguito ottenemmo meglio lo stesso acido riscaldando in tubi 
chiusi a 120-130° per 6-8 ore l’ etere pirontetracarbonico con 20 
volte il suo peso di acqua aggiunta di 1 o 2 gocce di acido sol- 
forico. I tubi mostravano forte pressione e nel liquido di color 
giallo. scuro contenutovi, si erano deposti fiocchi cristallini. 

L'acido fu, come sopra, ottenuto puro preparandone prima il 
sale di bario o meglio di calcio, trasformando questo in sale ar- 
gentico e deco mponendo infine quest’ ultimo con acido cloridrico. 
Anche in questo caso il rendimento non fu grande: da 5 gr. di 
etere ricavammo gr. 0,4 di acido. 

Un'esperienza comparativa coll’acido chelidonico naturale dimo- 
strò che esso non è decomposto dall’ acqua acidulata a 120-130°. 
L'eliminazione di acido carbonico è lenta verso 170°, ma si compie 
prontamente a 180°. 

Il nostro prodotto dopo essere stato disseccato a 100-110° e 
poi nel vuoto sull’acido solforico diede all’ analisi numeri concor- 
danti con quelli richiesti per un dicarboacido del pirone. 


Gr. 0,4555 di sostanza diedero gr. 0,7567 di CO, e gr. 0,1001 
di H.0. 
Cioè per cento: 


trovato calcolato per 
C,H,0,(COOH), 
C 45,31 45,65 
H 2,44 2,17 


Dall’ etere pirontetracarbonico teoricamente si possono formare 
per saponificazione ed eliminazione di due carbossili diversi acidi 
pirondicarbonici coi carbossili nei posti 


(2,9) (2,5) (2,6) (3,5). 
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E se pure, per analogia con altri casi simili (1), si poteva ri- 
tenere come cosa più probabile 1° eliminazione dei due carbossili 
in posizione 3 e 5, era necessario dimostrare rigorosamente che 
si trattasse quì di acido chelidonico (2-6 pirondicarbonico ). Se- 
guendo il consiglio del chiar."° Prof. Lieben abbiamo perciò tras- 
formato |’ acido da noi ottenuto in composto piridonico e questo 
nel suo bibromuro. | 

Già le proprietà del nostro prodotto erano identiche a quelle 
dell’acido chelidonico naturale. Infatti il nostro acido è in aghetti 
incolori intrecciati, solubili in acqua bollerte, poco in quella fredda. 
Cristallizza con 1 molecola d’acqua che perde a 110-120° e nel 
vuoto sull’acido solforico. 


Gr. 0,6142 di sostanza perdettero gr. 0,0537 d’acqua. 
Cioè su cento parti: 


i 


trovato calcolato per C,H,O, + H,O 
H,O 8,74 8,91 


L’acqua perduta non viene riassorbita completamente per esposi- 
zione all’aria. L’acido si scioglie nei carbonati alcalini senza colorare 

la soluzione, negli idrati alcalini invece producendo una colorazione 
gialla e, dopo aver fatto bollire per qualche tempo la soluzione, si 
avverte l'odore dell’acetone. Il sale di calcio è solubile a freddo, meglio 
a caldo. Non abbiamo potuto determinarne l’ acqua di cristalliz- 
zazione per insufficienza di materiale. Il sale d’ argento cristallizza 
in begli aghi lunghi incolori, pochissimo solubili nell'acqua fredda, 
alquanto in quella bollente. L’ acido disseccato preventivamente 
a 110° e poi nel vuoto fonde verso 230-235° (2) e sviluppa con- 
temporaneamente anidride carbonica. Si forma un olio che per 
raffreddamento si solidifica; ma volendo adoperare l'acido per 
ulteriori esperienze non abbiamo tentato di caratterizzare in 
questo modo il pirone formatosi essendo anche noto dalle esperienze 


(1) Annalen 839, 284. 
(2). Secondo Lieben ed Haitinger 240°, Claisen 262°, 
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di Lieben ed Haitinger che dall’acido chelidonico si ottiene appena 
il 30 °/, di pirone. | | 

Azione dell’ ammoniaca. L’ acido si sciolse nell’ ammoniaca con- 
centrata; riscaldata la soluzione a ricadere assunse un colore 
giallo, che perdette per l'ebollizione prolungata; avemmo cura di 
supplire di tanto in tanto l'’ammoniaca volatilizzata. La soluzione 
ottenuta fu concentrata ed indi aggiunta di un eccesso di acido 
cloridrico; il precipitato, cristallizzato dall’acqua bollente, si pre- 
senta sotto forma di una polvere bianca cristallina. 

L'analisi conferma la formola dell'acido ammonchelidonico. 


Gr. 0,3879 di sostanza disseccata nel vuoto su H,SO, diedero 
cc. 36,7 di azoto misurato a 20° e 754,8" di pressione. 
Cioè per cento parti: 


trovato calcolato per C,H,0,N 
N 7,19 __ 7,65 


Il prodotto è quasi insolubile in acqua fredda, difficilmente so- 
lubile nella bollente. Si scioglie negli alcali senza colorarsi e ri- 
precipita per aggiunta di acidi diluiti. Col percloruro di ferro dà 
una colorazione rosso-giallastra. Il sale ammoniaco dà per I ag- 
giunta di nitrato d’argento un precipitato gelatinoso insolubile in 
acqua. Riscaldato l’acido in tubicino verso 225° si raggruma; indi 
si osserva sviluppo di acido carbonico e rimane un olio giallastro 
che per raffreddamento si solidifica (ossipiridina). 

Abbiamo preparato il bibromoderivato dell’ acido ammoncheli- 
donico sospendendo questo nell’ acqua ed aggiungendo a piccole 
porzioni del bromo. Quando il liquido rimase giallo si portò a 
secco e si scacciò l'acido bromidrico svaporando più volte con 
acqua. Il residuo fu infine cristallizzato .dall’ acqua bollente, 
dalla quale si deposita con 2 molecole di acqua di cristallizza- 


zione. 


Gr. 0,53t8 di sostamza perdettero a 120° e poi nel vuoto su 
H,SO, gr. 0,0530 di acqua e fornirono gr. 0,5757 di AgBr. 
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Cioè per 100 parti: 


trovato calcolato per C,H30;NBr. + 2H,O 
HO 9.1 | | 9,55 


Br 42,12 42,44 


Il prodotto si presenta in aghetti incolori, solubili facilmente 
in acqua calda, poco nella fredda. La sua soluzione fornisce col 
percloruro di ferro la colorazione rosso-fucsina caratteristica e col 
nitrato d’argento il precipitato insolubile. Riscaldata verso 200° 
sì decompone sviluppando acido carbonico. 

Le proprietà di tutti questi derivati confrontate con quelle 
dei composti preparati da Lieben ed Haitinger mettono fuori dub- 
bio che dei 4 acidi pirondicarbonici isomeri noi abbiamo avuto fra 
le mani l’acido chelidonico. 

. Pirone. — Abbiamo ottenuto il pirone stesso dall’ etere pironte- 
tracarbonieo spingendo nella saponificazione l’azione dell'acido sol- 
forico diluito fino al punto in cui comincia appena la decomposizione 
profonda del prodotto impiegato. 6 gr. di etere fusib. a 94° fu- 
rono disciolti in acido solforico (1:3) caldo ed indi si continuò 
a riscaldare la soluzione sino a che comparisse una leggera colo- 
razione gialla accompagnata da sviluppo gassoso incipiente. 

Si neutralizzò con carbonato baritico o calcico e si raccolse dopo 
filtrazione la soluzione acquosa fredda. Dai sali indisciolti, lavati, 
fu mediante acqua bollente ricavato ancora un poco di acido 
chelidonico nel modo solito passando per il sale d’argento. Circa 
0,1 gr. 

La soluziona acquosa fredda fu svaporata a piccolo volume e 
poi soprasaturata con cloruro di calcio fuso e perfettamente neu- 
tro. Si evita così la decomposizione che sarebbe inevitabile quando 
si volesse, seguendo le indicazioni di Feist (1), saturare con idrato 
potassico in pezzi. Agitando la poltiglia giallastra per 8-10 volte 
con etere, disseccando e distillando la soluzione eterea ottenemmo 
un residuo oleoso quasi incoloro che dopo raffreddamento si soli- 
dificò completamente. Era circa 1 grammo. 

Dopo essere rimasto per 15 giorni nel vuoto sull’acido solforico 
diede all’analisi numeri che concordano colla formula del pirone, 


(1) L. «. 
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Gr. 0,3353 di sostanza diedero gr. 0,7662 di CO, e gr. 0,1292 
di H,0 
Cioè per 100 parti: 


trovato calcolato per C,;H,O, © 
C 62,32 62,49 


H 4,28 4,16 


Il prodotto ottenuto è in piccoli cristalli quasi incolori, 1 quali 
quando sono disseccati nel vuoto sull’ H,S0, fondono a 30° (non 
corretto). Lieben ed Haitinger indicarono 32°,5 come temperatura 
di fusione del pirone. Per la piccola quantità di prodotto non 
abbiamo potuto determinarne il punto d’ebollizione. È solubilissimo 
nell'acqua, ha reazione neutra; si scioglie nell’idrato potassico con 
colorazione gialla intensa e, dopo aver fatto bollire la soluzione, 
questa riduce il liquido di Fehling e dà con un po di jodio la 
reazione del jodoformio. 

Per caratterizzare meglio il nostro pirone lo abbiamo trasfor- 
mato in piridone e bibromopiridone. 

Piridone. Feist non avendo potuto ottenere direttamente dal 
dimetilpirone il lutidone corrispondente (2-6 metilpiridone) crede 
di potere riferire ciò alla stabilità del nucleo pironico isolato e 
nota anche che il pirocomano (pirone) si comporta in modo anu- 
logo verso l’ammoniaca (1). 

Dalle esperienze di Lieben ed Haitinger (2) perd risulta che 
essi per semplice svaporamento con ammoniaca riuscirono a tras- 
formare il pirone nell’ ossipiridina identica a quella preparata 
dall’ acido ammonchelidonico. 

Noi non abbiamo potuto ottenere con tanta facilità il piridone, 
ma siamo riusciti nell’intento riscaldando a 120-140° per 6 ore il 
pirone con grande eccesso di ammoniaca acquosa concentrata e 
svaporando indi a b. m. Rimase una massa incolora costituita da 
cristalli tabulari. Il piridone così ottenuto ha tutte le proprietà 
di quello proveniente dall’ acido ammonchelidonico : è facilmente 


(1) L. c. 
(2) Monatatefte &, 363. 
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solubile nell’ acqua specialmente nella calda, quasi insolubile in 
etere, cloroformio e benzina. Disseccato nel vuoto sull’acido solfo- 
rico si fonde a 147° (148°,5 corr. Lieben e Haitinger). Ha il com- 
portamento caratteristico verso la soluzione di jodio in joduro po- 
tassico; fornisce 1) cloroplatinato cristallino solubile in acqua. 

Non lo abbiamo analizzato, ma vi abbiamo fatto agire subito il 
bromo. | 

Bibromopiridone. Fu preparato aggiungendo alla soluzione acquosa 
di piridone acqua di bromo sino a colorazione persistente. I 
cristalli precipitati furono lavati ed asciugati nel vuoto su H,S0O,. 

All’analisi diedero i seguenti risultati : 


Gr. 0,3114 di sostanza diedero col metodo della calce gr. 0,4618 
di AgBr. 
Cioè su 100 parti : 


trovato calcolato per C;H,Br,ON 
Br 63,11 63,24 


Ha l’ aspetto e le proprietà già descritte da Hofmann e da 
Lieben ed Haitinger, è ciod solubile in alcali ed acidi concentrati; 
dà in soluzione ammoniacale il composto argentico ; fornisce il 
cloroplatinato cristallino quando, alla soluzione cloridrica si ag- 
giunge il cloruro di platino sciolto pure in HCl conc. 


Da quanto abbiamo esposto risulta chiaramente che i composti 
da noi preparati sinteticamente sono l’acido chelidonico e il pirone. 
Resta però poco chiarito come questi due prodotti siansi potuto 
ottenere simultaneamente giacchè anche il nostro acido chelidonico 
non è capace di trasformarsi in pirone per l’azione relativamente 
blanda dell’ acido solforico diluito a 120-130°. Tenuto conto della 
grande facilità con cui si decompone profondamente l'etere piron- 
tetracarbonico a reazione inoltrata, si potrebbe forse ammettere che 
i 4 carbossili vengano eliminati contemporaneamente; ciò spieghe- 
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rebbe anche il rendimento così piccolo in acido chelidonico, il quale 


formerebbesi per una reazione secondaria. 

Noi cercheremo di estendere queste ricerche e tenteremo anzi- 
tutto la sintesi di derivati ossidrilici del pirone (facendo agire 
l’etere clorocarbonico sul sale sodico dell’etere acetondicarbonico), 
i quali dovrebbero avere un’ importanza speciale per 1’ analogia 


coll’acido meconico. 


Palermo. Istituto Chimico dell’Università. 


813 
Ricerche sul carbazol; 


di G. MAZZARA. 


-( Giunta u 22 gennajo 1891). 


Benchè molti composti organici azotati in questi ultimi anni 
siano stati oggetto di ricerche più o meno dettagliate, tuttavia il 
carbazol, quantunque conosciuto da parecchio tempo, non ha atti- 
rato in special modo l’attenzione di nessuno studioso. 

Tra i pochi derivati sinora noti possiamo citare, l’idrocarbazol, 
l'acido carbazolico, alcuni derivati alogenici, quattro tetranitrocom- 
posti, l’acido carbazoldisolfonico descritto prima da Graebe e Gla- 
ser (1) ed in seguito da J. Bechold (2) ed il diammidocarbazol 
ottenuto da Tauber (3) scaldando in un tubo per 10 ore a 180-190° 
il cloridrato di diammidobenzidina con HCl. Però, eccettuato que- 
st’ultimo, nulla si conosce intorno alla loro costituzione. Mancano 
i mononitro ed i dinitrocomposti. Solo nella comunicazione di un 
brevetto, sulla preparazione dei tetrazoderivati del carbazol, si fa 
cenno di un dinitrocomposto, e del suo prodotto di riduzione, senza. 
descriverne le proprietà e darne le analisi. 

Ho creduto quindi non privo di.una certa importanza intra- 
prendere lo studio dei derivati di questo composto difenilimidico, 
ed in questa prima nota mi limito a descrivere i risultati sinora 
ottenuti, riserbandomi ‘quanto prima, di ritornare più diffusamente 
sull'argomento. 


Benzoilcarbazol (4) 
C,H 
È N . COUsH, 
C,H, 


Si prepara questo composto riscaldando in pallone a 160-170° 


(1) Ann. Chem. Pharm. 468, 347. 

(2) Berich. Chem. Ges. @8, 2114. 

(3), »  » 23, 3266. 

(4) In una nota sulla m-s-fenilcarbazocridina, inserita in questa Gazzetta 1890, 
pag. 440, il prof. Bizzarri ha descritto il benzoilcarbazolo. Avendo io ottenuto 
quest'etere con un metodo più facile e meno dispendioso ho creduto conveniente 


farlo oggetto di questa nota. 
40 
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a bagno ad olio una molecola di carbazel con una di cloruro di 
benzoile. — Per gr. 10 di carbazol ho impiegato gr. 9 del secondo, 
cioè a dire un leggero eccesso di quest’ ultimo. La reazione inco- 
mincia verso i 150° dando luogo alla fusione del carbazol in un 
liquido verde-bluastro ed allo sviluppo di acido cloridrico. — L’o- 
perazione dura circa due ore. Il contenuto del pallone si tratta a 
caldo eon ung soluzione diluita di carbonato sodico per decomporre 
il elornre di benzoile che non è eutrato in reazione, Dopo raffred- 
damento la massa solida sì separa per filtrazione dal liquido, e 
ai purifica cristallizzandola più volte dall’ alcool bollente. Il ben- 
goilgarbazol si depone sotto forma di aghi setacei fus, a 98,5° e 
dotati di colore vere-orome assal Bbiadite, Questo nuovo composto 


a caldo. 
A quest ultimo impartisce una colorazione verde intensa. Si 
scioglie poco nel benz], mano ancora nell’etere. di petrolio. 
Bollito con acqua, nella quale si fonde senza sciogliersi, in parte 
volatilizza emanando un odore disgustoso, 
All’analisi ha dato i seguenti risultati; 


I. gr. 0,3790 di sostanza VE diedero cmc. 15,6 AN; ’ a 
ems. 15,03, 
Il. gr. 0,3918 VR cme. 14,9 d'N; , 760. cme. 14,5. 





0° 
Vale a dire in rapporti centesimali: : 
trovato calcolato 
L II. | 
N = 4,93 5,20 5,16 


— Il benzoilcarbazol, bollito per un certo tempo con una solu- 
zione acquosa di idrato di potassio al 20 °/,, non si decompone; 
però colla potassa alcoolica si scinde in carbazol ed acido ben- 
zoico. Questa decomposizione mostra che il benzoilcarbazol è un 
etere, vale a dire che esso ha il gruppo benzoile legato all’azoto. 

Per stabilire con maggior sicurezza la natura non chetonica di 
questo derivato, ho creduto conveniente sottoporlo all’azione del- 
l’idrossilammina e della fenilidrazina. 

A tale intento gr. 4,5 di benzoilderivate sciolti in alcool meti- 
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lico si scaldano a bagno maria per molte ore con gr. 2 di elori- 
drato di idrossilammina e gr. 3 di carbonato sodieo. 

La soluzione calde, separata dal cloruro di sodio per filtrazione, 
deposita col raffreddamento una sostanza cristallina, che si constatò 
essere, per le sue proprietà fisiche, carbazol. 

L’idrossilammina dunque, agendo, sul benzoilcarbazol, lo scinde 
in carbazol ed in benzamide. Questo ultimo composto però, tro-o 
vandosi in piccola quantità e mescolato col primo, non si poté 
nettamente constatare. 

Il benzoilcarbazol, sciolto .in alcool etilico e bollito per qualche 
ora con I. mol. di fenilidrazina, rimane inalterato. 

Facendo agire il cloruro di benzoile sul carbazol ho osservato 
che in alcune preparazioni si forma anche, in piccola quantità, 
una sostanza insolubile nell’ etere. Ad essa forse si deve il color 
violetto-bluastro che presentano le soluzioni alcooliche nella puri- 
ficazione del nuovo derivato, giacchè la sostanza pura, sciolta 
nell’alcuol, gl'impartisce solo una colorazione debolmente violetta. 

Debbo infine menzionare che in questa reazione si forma pure 
‘in piccola quantita, una sostanza giallastra discretamente solubile 
nell’alcool, che pel suo aspetto resinoso non ho potuto finora stu~ . 
diare. Ma potendo essa probabilmente essere un isomero non tra- 
lascerò d’intraprenderne la ricerea. 


AZIONE DELL'ACIDO NITRICO SUL BENZOILCARBAZOL. 


Nitrobenzoilearbazol 


C,H, . NO, 
n.4, N - 000,8; 


Graebe e Glaser (1), nella loro memoria sul carbazol, fanno 
cenno dell’azione dell’acido nitrico sopra questo composto. Graebe (2) 
in seguito facendo agire I’ acido nitrico concentrato sul carbazol, 
ottenne un tetranitroderivato. Più tardi Ciamician e Silber (3) 


(1) Liebig’s Annalen £68, 843. 
(2) Liebig’s Annalen ®02, 26. 
(8) Gazz. Chim. vol. 2%, 277. 
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nitrando l’acetilcarbazol, riuscirono a separare quattro tetranitro- 
carbazoli isomeri. 

Essendo scopo di queste ricerche lo stabilire la costituzione dei 
derivati del carbazol ho tentato di ottenere, facendo agire l'acido 
nitrico prima sul benzoilcarbazol sciolto in acido acetico glaciale, un 
prodotto monosostituito che meglio degli altri già noti si potrebbe 
prestare alla determinazione delle formole dei composti del car- 
bazol. 

A tale intento ho sciolto a caldo gr. 9 di benzoilcarbazol in 
. gr. 55 di acido acetico glaciale, e la soluzione ancora tiepida, 
prima cioè che si depositasse parte della sostanza, si è trattata 
poco per volta con gr. 18 di acido nitrico (d. 1,48). 

Coll’aggiunta dell'acido il colore della soluzione dal verde passò 
al rosso-bruno. La reazione si completò scaldando qualche minuto 
a bagno maria. Il liquido, talvolta subito e talvolta dopo un certo 
tempo, si rapprese in una massa cristallina , la quale dopo raf- 
freddamento, si filtrò alla pompa per separarla dall’ acido acetico 
e dall’ eccesso di acido nitrico. La parte cristallina rimasta sul 
filtro si purificò cristallizzandola un paio di volte dall’acido acetico 
bollente, dal quale si separa col raffreddamento in pagliette gialle 
‘splendenti fus. 181°. La sostanza è solubile a caldo nell’etere sol- 
forico e nel benzolo, pochissimo ‘nell’alcool e nell’etere di ; etrolio. 
L’ ebollizione, anche prolungata, colla potassa acquosa la lascia 
inalterata. 

‘olla quantità di benzoilderivato sopra impiegata si ebbero 
gr. 7 di prodotto perfettamente puro. Quella parte di sostanza 
che resta nel solvente acetico, dal quale si separa o precipitandola 
con acqua o lasciando svaporare spontaneamente le soluzioni, es- 
sendosi presentata sotto |’ aspetto resinoso, non è stata pel mo- 
mento sottoposta a veruma ricerca per conoscere se per caso si 
tratti di un isomero. 

All’analisi la sostanza diede i seguenti risultati : 

Gr. 0,3470 di sostanza, essiccata in una corrente di aria secca 


a 110° diedero fe cme. 25,3 d' N; Vi 109 cme. 24,57. 








sto 0° 


Vale a dire in rapporti centesimali : 


Trovato N = 8,93 calcolato N = 8,86 
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Gr. 0,3993 di sostanza, essiccata a 110° in una corrente di aria 
‘secca diedero gr. 1,0646 di CO, e gr. 0,1672 di H,O. 
In rapporti centesimali : 


trovato calcolato 
C 72,01 3 (2,15 
H 4,63 3,79 


AZIONE DELLA POTASSA ALCOOLICA SUL BENZOILNITROCARBAZOL. 


Mononitrocarbazol 


IE 
¢,H,7 54 


Gr. 5 di benzoilnitrocarbazol si fecero bollire, a bagno maria in 
un pallone congiunto ad apparecchio a ricadere, per alcune ore 
con gr. 50 di potassa alcoolica al 6 °/,. Il prrodotto della reazione, 
il quale aveva una tinta rossa, si liberò collo svaporamento dal- 
l’ alcool, si lavò con acqua, sino a reazione non più alcalina ed 
indi si fece cristallizzare dall’ alcool bollente, dal quale si separò 
col raffreddamento in pagliette o squamette prismatiche , talvolta 
addossate in modo da formare dei grossi cristalli. La sostanza 
fonde a 210° in un liquido rosso. E poco solubile anche a caldo 
nell’acido acetico, nel cloroformio e nel benzol; quasi insolubile 
nell’etere solforico ed in quello di petrolio. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

5 


a swe cme. 40 d'N; | /780 


0° 





I. gr. 0,3916 di sostanza diedero V 


39,08 cme. 


750,9 sx. 1 /760 
8,50 cme. 41,2 d’N; TL 





II. gr. 0,3884 di sostanza diedero Vv 
cme. 39,47. 


In rapporti centesimali : 


Trovato I. N = 12,53 
i Il. N = 12,76 


$18 ì 
Caleolato per la precedente formola N = 13,20. 


* 


Io sono ora occupato nello studio di questi derivati, e spero di 
poterne quanto prima rendere di pubblica ragione i risultati. 


Parma. Istituto di Chimica. Gennaio 1891. 


Studî sull’ essenza di limone; 
di V. OLIVERI. 


( Giunta sl 20 gennajo 1890). 


I. 
‘ SULLA COMPOSIZIONE DELL'ESSENZA DI LIMUNE. 


Il frutto del limone, Citrus limonum, contiene nei suoi strati sotto- 
epidermici, una sostanza oleosa che in commercio è conosciuta col 
nome di essenza di limone. 

Nella Sicilia si estrae dai frutti che non sono buoni per i lun- 
ghi viaggi. Con tre o quattro tagli verticali si separa la scorza 
dal frutto ; queste sezioni si ripiegano celeremente dall’ interno 
all’ esterno pressandole sopra una spugnetta in modo che le glan- 
dole, nel rompersi, cacciano fuori il liquido, il quale va a racco- 
gliersi nelle spugnette comprimenti. _ 

Questo lavoro è fatto a mano e le persone a ciò addette (sfu- 
maturi) vi acquistano tanta destrezza da poter raccogliere da una 
a due libbre di essenza al giorno, secondo la stagione. 

Il metodo d’estrazione non è dei migliori, cagiona molte perdite 
di prodotto, ma è l’unico che si adopera in questo paese. 

L’essenza di limone, da recente preparata, è un liquido oleoso, 
scorrevole, leggiero, di colore giallo canarino, di odore spiritoso 
sui generis, di sapore acre e pungente. Ha reazione neutra, non 
riduce il nitrato di argento ammoniacale ed i suoi vapori colorano 
in rosso-scarlatto il burro di antimonio. 

Il suo peso specifico è di 0,860 a 16°. È otticamente attiva ed 
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il suo potere rotatorio specifico varia da (0)n + 699,75 a + 72°,10 
a 16°. | | . 

L’ essenza di limone invecchiando si trasforma parzialmente in 
sesquiterpene inattivo. Si ossida all'aria assumendo un colorito 
più cupo ed allora manifesta una debole reazione acida. 

Ozonizza |’ ossigeno dell’aria e, come |’ essenza di terebentina, 
fornisce con il sangue e la tintura di guajaco la caratteristica 
reazione colorata. 

Distillata a vapor d’acqua passa quasi interamente, lasciando 
nel pallone distillatore poca sostanza amorfa della consistenza 
di pece, di color giallo-bruno che contiene resti di sostanze ve- 
getali. ° | 

Quando il prodotto della distillazione a vapore d’ acqua viene 
raccolto frazionatamente e queste frazioni, disseccate sul carbonato 
potassico fuso , si ridistillano frazionatamente a fuoco nudo, si 
perviene a'‘separare tre terpeni i quali bollono rispettivamente: 

la 1* porzione tra 170-170°,5 e costituisce quasi la quindi- 
cesima parte della massa; 

la 2° porzione tra 176-178° e comprende la massima - parte 
dell'essenza, circa i nove decimi; 

la 3* porzione, in quantità minima, bolle tra 240-242°. 

Oltre a questi terpeni l’ essenza di limone pare che contenga 
qualche altro terpene isomero, che forma bromocomposti liquidi; 
esso dovrebbe trovarsi tra i prodotti che passano tra i 172-180°. 

L'essenza di limone invecchiata di molti anni fornisce una larga 
quantità di sesquiterpene bol. tra i 240-242° e dei prodotti che 
bollono tra i 250-340°: probabilmente dei politerpeni. 

Questo fatto l’ho potuto constatare in un'essenza di limone che 
ritrovai nel gabinetto di chimica generale della R. Università di 
Palermo; essenza che il Professore Cannizzaro aveva fatto prepa- 
rare verso il 1867. 


1* Porzione — Limonene C,oH,s bol. 170-170°,5. 


Esso forma la parte più volatile dell’ essenza di limone; è un 
liquido incoloro, mobilissimo, con l’odore caratteristico dell’essenza. 
La sua densità a 0°, è di 0,8867 ed il suo potere rotatorio spe- 
cifico (6)p + 64,82 a 16°. 
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Disciolto in anidride acetica, dietro aggiunta di acido solforico 
concentrato, si colora in rosso vivo. La sua composizione corri- 
sponde alla formola C,,H,, come dimostrano l’analisi elementare 
ed una determinazione di densità del suo vapore. 

Infatti : 
I. gr. 0,1817 di essenza fornirono gr. 0,5865 di anidride carbonica 

. e gr. 0,1986 di acqua. 

Questi dati riportati alla composizione centesimale danno: 


Carbonio 88,00 
{drogeno 12,11 


II. gr. 0,0493 di sostanza, con il metodo di Meyer, fornirono 
ce. 9,4 di vapore a t. 15%,4 e 755 mm. di pressione, che cor- 
risponde all'idrogeno eguale a 2. 


Densità di vapore 138,26 


Questi risultati si adattano bene alla composizione di un terpene 
della formola -C,,H,, che richiede: 


Carbonio 88,23 °/, 
Idrogeno 11,77 % 
Densità di vapore H = 2 136 


Il limonene sopradescritto si combina direttamente con il bromo 
e con l'acido cloridrico, formando un tetrabromuro ed un diclori- 
drato, che sono stati preparati nei modi seguenti : 


CoH,sBr,— Tetrabromuro del limonene boll. a 170°. 


Un volume del terpene bollente a 170° è stato disciolto (1) in 
4 vol. di alcool e 4 vol. di etere e sopra la soluzione raffreddato 
a 0°, si sono fatti gucciolare 0,7 volumi di bromo. Il prodotto, 
lavato con alcool freddo e quindi disciolto nell’etere acetico bollente, 
fu ottenuto oleoso; ma dopo qualche tempo si rapprese in una massa 
cristallina fusibile verso i 31°. 

Disseccato nel vuoto sopra |’ acido solforico se ne determinò il 


(1) Wallach. Ann. vol. 989, p. 280. 
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bromo. I risultati dell’analisi fornirono il 69,90 °/, di bromo, mentre 
il composto C,,H,gBr, ne richiede per cento il 70,17. 


CioH,gCls—Bicloridrato del limonene boll. a 170°. 


Venne preparato sottomettendo all’ azione dell’ acido cloridrico 
gassoso sino a rifiuto, un miscuglio a peso eguale di limonene 
boll. a 170° ed etere anidro (1); svaporato I’ etere, il prodotto fu 
fatto gocciolare sopra porcellana porosa e cristallizzare dall’alcool. 

È in tavolette esagonali, incolori, fusibili a 50° e mostra avere 
gli stessi caratteri del cloridrato di limonene del Wallach. 

Una determinazione di cloro di questo composto diede dei 
numeri corrispondenti al 34,20 °/; mentre un cloridrato C,)H,,Cl, 
vuole per °/,: 


Cloro 33,97 


2* Porzione — Limonene boll. a 176-178°. 


Questo isomero costituisce la massima parte dell’ essenza di 
limone , bolle tra i 176-178°. È un liquido incoloro, mobile, di 
odore di essenza di limone. La sua densità a 0° è di 0,8990 ed 
il suo potere rotatorio specifico di (9)p + 769,75. 

Disciolto in anidride acetica e trattato con acido solforico con- 
centrato si colora in rosso vivo. 

La sua composizione corrisponde pure alla formola C,,H,,, come 
lo dimostrano la sua analisi elementare, la determinazione di 
densita del suo vapore con il metodo di Meyer ed il suo peso 
molecolare, calcolato con il metodo di Raoult. 

Infatti: 

I. gr. 0,2660 di sostanza produssero gr. 0,3620 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2873 di acqua che corrispondono al percento di 


Carbonio 88,34 
Idrogeno 11,99 


II. gr. 0,0592 di sostanza diedero cc. 10,3 di vapore alla tempe- 
ratura di 14°,8 ed alla pressione di 758 mm. 


(1) Oglialoro. Gazz. chim. 1875, pag. 467 
4l 
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Questi numeri riferiti alla molecola dell’ idrogeno eguale a 2 
danno : 


Densità di vapore 137,48 


III. gr. 1,2482 di sostanza sciolti in gr. 36,8553 di benzina fus. 
a 50,34 fecero discendere il punto di congelamento a 49,08. 
Costante presa = 49; coefficiente di abbassamento 0,372. 


Peso molecolare 132 


Questi dati si adattano bene alla formola C.oHys che richiede 
come si disse : 


Carbonio 88,23 . 
Idrogeno 11,77 
Peso molecolare 136 


Anche questo terpene si combina direttamente col bromo e con 
l'acido cloridrico formando i corrispondenti composti tetrabromu- 
rato e dicloridrato che sono stati preparati nei modi sopra in- 
. dicati. 


C,oHisBr,— Tetrabromuro del limonene boll. a 176-178. 


È stato cristallizzato dall’etere acetico e si presenta in cristalli 
romboedrici fus. a 102-103°. 
Contengono il 69,70 °/, di bromo. 


C,oH,gCls — Dicloridrato del limonene boll. a 176-178. 


Si presenta in squamette solubili in alcool e fusibili a 50°. 
Contiene il 33,05 di cloro. 


3° Porzione — Sesquilimonene C,.H,, boll. a 240-242° 


Esiste in pochissima quantita nell’ essenza di limone di recente 
preparata. L'essenza vecchia ne contiene molto dippiù ed in ragione 
diretta del tempo scorso. Bolle tra i 240-242° e passa stentata- 
mente a vapor d’acqua. 

È un liquido spesso quasi vischioso , leggermente colorato in 
giallo, con odore debole di essenza di limone, la sua densità a 0° 
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è di 0,9847. È otticamente inattivo, solubilissimo nell’etere, discre- 
tamente nell’alcool. 
Disciolto in anidride acetica e trattato con acido solforico, im- 
brunisce senza dare colorazione rossa,propria degli altri limoneni. 
La sua composizione corrisponde alla formola C,.H,,, ch'è stata 
confermata dai risultati della sua analisi elementare e della deter- 
minazione della sua grandezza molecolare con il metodo di Ravult. 
Infatti : 
I. gr. 0,2402 di sostanza fornirono gr. 0,7778 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2530 di acqua. 
Cioè in 100 parti: 
Carbonio 88,30 
Idrogeno 11,69 


II. gr. 1,3966 di sostanza disciolta in gr. 41,2718 di benzina 
fusibile a 59,394 fecero abbassare il punto di congelamento 
a 49,49. 
Costante presa = 49: sostanza 3,384 °/, coefficiente di abbas- 
samento 0,251. 


Peso molecolare 195 


Un sesquiterpene C,;H,, vuole per cento : 


Carbonio 88,23 
Idrogeno 11,77 
Peso molecolare 204 


‘ Il sesquiterpene si combina direttamente col bromo e con l’acido 
cloridrico formando dei composti incristallizzabili. 
Essi sono stati preparati coi metodi sopra indicati. 


C,,H,,Br,— Tetrabromuro del sesquiterpene bol. 240-242°, 


È un liquido pesante, incoloro , che venne purificato lavandolo 
parecchie volte con alcool freddo e disseccato nel vuoto sulla 
calce viva. Non cristallizza, nemmeno con un raffreddamento di 
20° sotto lo zero. 

All’analisi ha dato numeri corrispondenti al 60,88 per cento di 
bromo; mentre il composto C,,H,,Br, vuole il 61,06 per cento di 
bromo. 
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C,.HgCle—Dicloridrato del sesquiterpene boll. a 240-242°, 


È un liquido incristallizzabile, che venne purificato lavandolo a 
più riprese con acqua distillata sino a tanto che questa non rea- 
giva acida con le carte esploratrici. Poi fu disciolto nell’ alcool 
bollente che lo abbandonò col raffreddamento sotto forma di un 
olio giallastro. 

Disseccato nel vuoto sopra la calce viva ed analizzato mostrò 
contenere il 24,60 °/, di cloro. 

La teoria per un dicloridrato dalla formola C,,H,,Cl, vuole per 100: 


Cloro 25,45 


Il. 


METODO PER RICONOSCERE LA SOFISTICAZIONE DELL ESSENZA DI LIMONE 


CON ACQUA RAGIA (1). È 


L’ essenza di limone viene spesso in commercio sofisticata con 
l’essenza di terebentina o acqua ragia. 

La frode è difficile ad essere scoperta, perchè l'essenza di limone 
e quella di terebentina sono entrambe formate di terpeni che 
hanno la stessa composizione e variano di poco nei loro caratteri 
fisici e chimici. 

L'essenza di limone, come abbiamo potuto vedere dalle suindi- 
cate esperienze , si compone quasi esclusivamente di limonene 
boll. a 176-178°, di piccole quantità di terpene boll. a 170-170°,5 
e di sesquiterpene bol. tra 240-242°. 

L’ essenza di terebentina è costituita di pinene o terebenteni 
bollenti tra 155-168°. 

Il limonene mostra i seguenti caratteri chimici (2): trattato 
con bromo in soluzione etereo-alcoolica, fornisce un tetrabromuro 
C,,H.gBr,, cristallizzato in rombi emiedrici fusibili tra 104-105%; 
con l’acido cloridrico gassoso dà un dicloridrato C,0H,gCl, fusibile 
a 509; in contatto all’ anidride acetica ed acido solforico si tinge 


(1) Lavoro eseguito per incarico del Ministero di agricoltura. 
(2) Annalen der Chemie vol. 225, p. 314—v.l. S88, p. 277—vol. SBO, 
p. 272 —vol. 838, p. 78—vol. 239, p. 1—vol. 252, p. 24 e seg. 
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in rosso, i suoi vapori colorano in rosso-scarlatto il burro di 
antimonio. 

Tra i caratteri fisici si distinguono : il suo punto di ebollizione 
situato fra 177° e 178°; la sua densità a 0° di 0,8990; il suo 
potere rotatorio specifico di (8)o + 76,75 ed il suo coefficiente di 
rifrazione na = 1,47308. 

Il terebene, proveniente dal Pinus maritima, detto essenza di 
terebentina francese mostra le seguenti reazioni chimiche (1): 
con bromo in soluzione alcoolico-eterea fornisce un tetrabromuro 
C,oHrgBr, liquido; ed in soluzione eterea con HCl gassoso produce 
un monocloridrato liquido bol. a 120° a 45 mm.; in contatto 
all’anidride acetica ed acido solforico concentrato si tinge parimenti 
in rosso, ed i suoi vapori colorano anche in rosso-scarlatto il 
burro di antimonio. 

Tra i caratteri fisici abbiamo (2): il suo punto di ebollizione 
situate tra i 155° e 157°, la sua densità a 0° di 0,8749; il suo 
potere rotatorio specifico di (8)p — 36,43 ed il suo coefficiente di 
rifrazione na = 1,464491. 


Essendo riuscita vana la ricerca di una reazione colorata atta 
a far conoscere la presenza del terebene nell’ essenza di limone, 
era conseguente rivolgere le indagini sui caratteri fisici e chimici 
che differenziano questi due terpeni. 

L'esame dei prodotti della loro bromurazione riuscirebbe di 
poca utilità, perchè, come abbiamo veduto nella prima parte di 
questo lavoro |’ essenza di limone contiene terpeni che forniscono 
dei tetrabromuri liquidi. 

La separazione dell’ essenza di terebentina da quella di limone 
per mezzo della distillazione frazionata, non potrebbe dare risul- 
tati prat.ci, poichè l’ essenza di limone contenendo dei terpeni 
bollenti a 170° questi si potrebbero confondere con il pinene hol- 
lente a 168-169°. 

Il peso specifico è quasi lo stesso nelle due essenze, né una piccola 
differenza porterebbe conoscanza sulla sofisticazione o no di esse. 


(1) Jahrosbericht 1860, p. 4 — Bulletin de la Soc. Ch. de Paris t. 40, 


p. 323—Berichte t. #8, p. 1135. 
(2) Gladstone. Journal of the cheiical Society vol. 49, p. 613 e 623, 
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L'esame dei prodotti dell’azione dell’acido cloridrico sulla essenza 
di limone per determinare il cloro sopra una quantità nota di 
cloridrato fornirebbe dei dati precisi. Infatti 1’ essenza di limone 
che contiene dei terpeni che producono bicloridrati , alla clorura- 
zione danno prodotti con il 33,97 p. °/, di cloro, mentre i terpeni 
dell’ essenza di terebentina, che formano monocloridrati, danno 
prodotti con il 20 p. °/, di cloro. 

L'analisi quindi di un miscuglio di essi darebbe una percentuale 
di cloro in meno da poter servire come criterio per giudicare 
della loro purezza. Questo metodo però sarebbe troppo lungo, di 
difficile esecuzione e poco pratico per i bisogni commerciali. 

La differenza notevole e di più facile apprezzamento dei due 
terpeni sta nel potere rotatorio che essi esercitano sulla luce pola- 
rizzata, che essendo in senso inverso ne rendono più sensibile la 
percezione con un istrumento adatto. 

Su questo fatto ho stabilito 11 metodo di ricerca. Per tale studio 
ho adoperato un Polarimetro Laurent costruito dai signori Schmidt 
e Haensch di Berlino. Le operazioni sono state fatte con tubi di 
20 cm. di lunghezza ed alla temperatura di 16° a 19°. 

L’essenze di limone da me esaminate ed i risultati ottenuti sono 
i seguenti : 




















| | 


= lndicunious Fabbricante È g Densità Gradi 
dal quale fu ritirata |“ ,-3| a temperatura | osservati al 
dell'essenza l' essenza a A conosciuta polarimetro 
A F. Trasselli 1885 0,856 a 22° + 417° 
B id. 1889 0,865 a 19° + 1199,8 
| C Bonomo F. P. 1888 0,855 a 22° + 118°,00 
D id. 1889 0,860 a 16° + 118,40 
E id. 1890 0,860 a 16° + 123,60 
F Società Agrumaria | 1889 0,854 a 22° + 119.50 
| G id. 1890 | 0,860 a 16° + 120,40 
| H B. Hamnett 1889 0,856 a 22° | + 118,90 
| L | Preparata in Labor. | 1890 0,857 a 18" | + 120,30 
| M ' rep. in Laboratorio| 1890 0,860 a 180 | + 120,00 
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Dallo esame di questi risultati si desume facilmente che l’essenza 
di limone, invecchiando, perde del suo potere rotatorio e che tra 
i limiti di 117° e 123°,6 si ha una media di 120° per le essenze 
pure. | | 

Alle stesse osservazioni ho sottomessi quattro compioni di tere- 
bentene, provenienti dal Pinus maritima, chiamate in commercio 
essenza di terebentina francese. 

La prima (A‘) vecchia di più anni, trovavasi nel laboratorio e 
l'ho distillata raccogliendo la porzione bollente tra 156° e 157°, 

La seconda (B’) mi venne fornita dal signor Strazzeri farma- 
cista. 

La terza (C) mi fu apprestata dal signor Dato farmacista che 
l'aveva ritirata dalla Casa Béhringer di Mannheim. 

La quarta (D’) me l’ero procurata nel basso commercio e l’ho 
purificata per ottenere il terebentene puro, servendomi della por- 
zione bollente a 156,5. 

Ecco i risultati ottenuti: 








Gradi 
osservati 












Indicazione 







Peso 
dell’ essenza 






specifico 


di terebentina al polarimetro 






0,881 a 22° 
0,875 a 16° 
0,875 a 16° 
0,870 a 16° 


È detto, per il potere rotatorio che le sostanze esercitano 
sulla luce polarizzata, che l'angolo di deviazione è proporzionale 
alla lunghezza del tubo che servì per l’ osservazione e che due 
forze di potere rotatorio di segni contrari si sommano algebrica- 
mente : Io nello esperimentare miscugli di essenza di limone di 
potere rotatorio conosciuto con essenza di terebentina di potere 
rotatorio anche esso conosciuto ho trovato la conferma di queste 


leggi. 
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Consegno nella seguente tavola i risultati delle osservazioni 
accanto a quelli ricavati col calcolo: 


Essenza | Quantità | Essenza | Quantità GRADI DI DEVIAZIONE | 














di limone in labor in 

adoperata cc. Poeta ce. Psaervals Galcolatt 
E 95 Cc 5 + 114,20 4 1149,32 
E 90 c’ 10 + 104820 + 104,84 
E 70 c’ 80 + 679,20 + 679,32 
E 84,9 Cc’ 65,1 + 09,10 + 0900 
D 90 c' 10 + 1009,80 + 100°,16 

| D 70 Cc’ 30 + 69960 + 689,68 

| D 70 AY 30 + 699,00 + 699,23 

| oD 70 B 30 + 650,80 + 659,24 


( 


Dalle esperienze fatte possiamo dunque ritenere che la media 
dei gradi dell’ angolo di deviazione della luce polarizzata per la 
essenza di limone pura è di-120° e per I’ essenza di terebentina 
ordinaria di—55° con tubi della lunghezza di 20 cm. 

Ammesso questo come un fatto costante avremo: che ogni cen- 
tesimo di essenza di terebentina aggiunta all’ essenza di limone 
darebbe 1°,75 di meno nell’ osservazione al polarimetro con un 
tubo di 20 cm. 
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Con questi criteri si può scrivere la seguente tabella : 






Essenza di limone 


sofisticata 






con essenza di terebentina 





Potere rotatorio 








L'esame di questo 
specchietto fa vedere che 
l’uso del polarimetro non 


i solo è utile a riconoscere 


ii ie 


| la sofisticazione in quan- 


tità minime, p. e. il 29/5 
ma serve ancora a con- 


0° 120° 2 x 
lo etatare la quantità di 
al 1, 1189,25 essenza di terebentina 
al 2, 1169,50 | aggiunta. 
! d 
Ed 1149.75 Il metodo è unque 
| sicuro e di facile esecu- 
al 4, 113°,00 zione. L’ osservazione si 
al 5, 111925 fa alla temperatura or- 
dinaria, che l’oscillazione 
109°,50 ee : i 
ah Gy di 15° a 30° gradi non 
al 7, 107°,75 | ne disturba i risultati. 
al 8, 106°,00 Un semplice rolari- 
eta 104925 metro di Laurent con 
| tubo di 20 cm. è quanto 
1029,50 occorre. 
100°,75 Si filtra l’essenza so- 
PR : Aaa 
99° 00 | retta, e ne riempie il 
i tubo in modo da non 
979,25 | lasciarvi aria, si mette 
959,50 I nella camera dello stru- 
. | mento e si osserva. 
939,75 n ee 
La deviazione osser- 
520,00 vata di 116° in giù decide 
90925 sicuramente della sofi- 
sticazione dell’ essenza. 
889,50 ; ; : 
Questi dati corrispon- 
860,75 dono all'essenza sofisti- 
850,00 cata con terebenteni 
francesi. 


Nel caso, non ordinario, di adulterazione con essenze di tere- 
bentina russa, inglese ed americana il percento di queste sostanze 
42 
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estranee farebbe diminuire sempre |’angolo di deviazione dell’essenga 
sofisticata, ma in rapporto minore di quello sopra’ indicato, suffi- 
ciente però a distinguere l’impurezza. 
Infatti: 

L’ essenza russa, che proviene dal Pinus silvestris , costituita | 
quasi esclusivamente di silvestrene, è destrogira con un potere 
rotatorio eguale a (9)p 4 119,78. L’ essenze inglese ed americana 
che si estraggono dal Pinus australis formate, di australene, sono 
anch’esse destrogire con un potere rotatorio eguale a (0)p + 189,16. 

Queste sostanze aggiunte nel rapporto del 10 per cento ridur- 
rebbero l’ angolo di deviazione dell’ essenza di limone, osservato 
con un tubo di 20 cm. a circa 110° o 110°,17 e non a 102°,50 
come nell’adulterazione con terebentine francesi. 


Palermo. Laboratorio chimico della R. Stazione Agraria, Dicembre 1890. 


Ricerche sulla guanidina. 
I. Anilguanidina; 


di GUIDO PELLIZZARI. 
(Giunta tl 13 gennajo 1891). 


In. seguito ad altre mie ricerche sull’ azione della fenilidrazina 
sui composti amidati (1) ho voluto studiare in qual modo la cian- 
amide si comporta colla fenilidrazina, allo scopo poi di arrivare 
alla sintesi di sostanze a catena chiusa contenenti più atomi di 
azoto. La cianamide agisce sul cloridrato di fenilidrazina dando, 
per addizione, il cloridrato di anilguanidina 


AL. NEO; 
CN. NH, + NH, . NHC,H, =(¢ NH 


L’analogia fra |’ urea e la guanidina e le reazioni a cui danno 
luogo, mi ha suggerito poi un altro metodo di preparazione dello 
stesso composto. 


‘ (1) Gazz. chim. it. 1886, p. 200. 
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Nel rammentato mio lavoro dimostrai come le amidi, agendo 
sulla fenilidrazina , conducano alle fenilidrazidi corrispondenti. 
Coll'urea si ebbe la reazione peguentes 


NH, NEL. NACH 
CO  +NH,.NHC,H,=NH,-+ Co 
\NH, | ei \NH, 


che poi fu ripetuta da Pinner (1) e da Skinner e Ruhemann DI 
La stessa reazione avviene colla guanidina 


NH, NH. NHO,H; 
C=NH +NH,.NHC,H, = NH, + € = NH 
\xE, NE, 


Alla descrizione di queste due reazioni e dei derivati che ho 
ottenuto coll’anilguanidina e l'etere acetilacetico, faccio precedere 
alcune osservazioni sulla preparazione della cianamide. 

La cianamide, ottenuta la prima volta da Cannizzaro e Cloez 
col cloruro di cianogeno e l’ammoniaca, si prepara oggi più como- 
damente col metodo di Volhard (3) desolforando cioè la solfurea 
coll'ossido giallo di mercurio. L’autore dice che da 30 grammi di 
solfurea, in diverse prove, ottenne da 8 a 10,5 grammi di ciana- 
mide, mentre la quantità calcolata è 16 gr. Altri sperimentatori 
ne ottenevano anche meno ed Engel (4) spiegò questa perdita colla 
formazione del composto mercurico CN.NHg, che appunto si 
forma in soluzione acquosa colla cianamide e l’ossido di mercurio. 
Questa spiegazione non è però troppo soddisfacente, perchè Vol 
hard dice di aggiungere I’ ossido di mercurio finchè, saggiando il 
liquido col nitrato d’argento ammoniacale, sì constati ancora della 
solfurea indecomposta. Perciò eseguendo la preparazione in quel 
modo è assai difficile che si abbia la formazione di una notevole 
quantità di cianamide mercurica. Drecksel (5) modificando un poco 


(1) Berichte 1887, p. 2358. 

(2) Juorn. of the chem. Soc. 1888, p. 550. 

(8) Juorn. fir prak. Chem. [2] 8, p. 24. 

(4) Bull. 94, p. 272. . © n 
(5) Juorn. fur prak. Chem [2] fil, p. 28% - « — Ri TE 
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Je modalità della preparazione, cioè concentrando: un poco a b. m. 
la soluzione della cianamide ottenuta e lasciandola poi evaporare 
nel vuoto ottenne un maggior rendimento. Da 100 gr. di sol- 
furea ottenne 42 gr. di cianamide mentre la quantità teorica è 
gr. 55,26. 

Eseguendo la preparazione della cianamide mi son convinto che 
il rendimento è teorico e che la perdita più o meno rilevante, 
che sempre si osserva, dipende da una proprietà della cianamide 
non ancora stata osservata da altri: ciod dalla sua facile volati- 
lità col vapor d’acqua. Quando si ta bollire una soluzione di cian- 
amide , raccogliendo i vapori in un refrigerante, si trova nel 
. liquido distillato una notevole quantità di cianamide. 

Se la soluzione si evapora a b. im. anche in questo caso una 
certa quantità di’ cianamide è trasportata dal vapore e ciò si 
constata adattando sopra la capsula un imbuto condensatore di 
V. Meyer c saggiando il liquido condensato col nitrato d’argento 
ammoniacale. Ciò si osserva anche per soluzioni diluite. Per sta- 
bilire che veramente nel processo di Volhard tutta la solfurea si 
trasforma in cianamide, in una preparazione con 45 gr. di solfu- 
rea, feci il dosamento della cianamide in una parte aliquota della 
soluzione ottenuta, precipitando!a col nitrato d'argento ammonia- 
cale; decomponendo poi il prodotto al calore e pesando l’argento 
ricavato. i 

trovata calcolata 


Cianamide gr. 21,43 24,86 


Ora dalle recenti ricerche di Emich (1) si sa che il dosamento 
della cianamide col derivato argentico conduce ad una perdita 
dal 10 al 12 per cento e quindi tenendo conto di ciò, si deduce 
che la cianamide formata corrisponde veramente alla quantità 
teorica. Non potendosi impedire quella perdita, dovuta alla vola- 
tilità coi vapori d’acqua, sarà dunque bene di fare intervenire 
nella preparazione della cianamide Ja minor quantita d’acqua 
possibile , concentrare rapidamente la soluzione e compiere l’eva- 
porazione nel vuoto sull’ acido solforico. L’ impiego dell’ imbuto 
condensatore torna utile, perchè oltre a rendere più rapida l’eva- 


(1) Monatsheft, 1889, 328, 


833 
porazione, condensa poi, insieme al vapor d'acqua un poco di quella 
cianamide che sfugge. 


Cianamide e cloridrato di fenilidrazina. 


L’ addizione della cianamide ai cloridrati delle amine primarie 
fu studiata da Erlenmeyer (1) ottenendo così le guanidine mono- 
sostituite. L'applicazione di questa reazione al cloridrato al fenil- 
idrazina mi condusse ad ottenere una guanidina, in cui ad un ato- 
mo d’idrogeno di uno dei gruppi NH,, si trova sostituito il gruppo 
(NHC,H,). | 
* Gr. 18 di cianamide e 60 gr. di cloridrato di fenilidrazina furono 
sciolti in circa 300 gr. d’ alcool e la soluzione fu fatta bollire a 
ricadere per 12 ore. Mano a mano che la reazione si compieva, 
saggiavo piccole quantità della soluziono col nitrato d’ argento 
ammoniacale. Finchè vi è cianamide libera si vede formarsi il noto 
. precipitato giallo di cianamide argentica e poi dopo un momento 
si ha ‘riduzicne dovuta alla fenilidrazina. 

Quando la reazione è finita si osserva la sola riduzione, da 
attribuirsi, sia ad un poco di fenilidrazina libera cho sempre 
rimane, sia al nuovo prodotto anch'esso riducente. Allora si distilla 
la massima parte dell’ alcool, si versa la soluzione rimanente in 
un bicchiere, si aggiunge acqua e un po’ d’acido cloridrico e si 
scaccia per evaporazione l’alcool rimanente. 

Nel raffreddamento il prodotto si depone in bei cristalli rossastri. 
Per concentrazione delle acque madri si ha una nuova quantità di 
sostanza e poi rimane un liquido siropposo, che non depone più 
cloridrato di anilguanidina, ma il cloridrato di un’ altra base che 
ancora non ho studiato. Il rendimento è del 50 per °/). 

L’anilguanidina libera è difficile ad ottenersi. 

Trattando il cloridrato con una soluzione di potassa concentrata, 
si separa in gocciolette che dopo un momento si ‘trasformano in 
aggregati di cristallini aghiformi gialli. Se la soluzione è diluita 
allora rimane disciolta. 

All'aria si altera prontamente è quindi e difficile averla pura. 
I suoi sali son ben cristallizzati. 


(1) Berichte 3, p. 896, 
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Il cloridrato d’anilguanidina C;H,,N,,HCI cioò il prodotto diretto 
della reazione si purifica cristallizzandolo due o tre volte dall'acqua 
acidulata con acido cloridrico. Si ottiene in cristalli aghiformi 
colorati leggermente in giallo. La valutazione del cloro fu fatta 
nella soluzione acquosa col metodo di Volhard. 








I, er. 0,1010 di sostanza consumarono 5,65 cc. di soluzione SOs 
corrispondenti a gr. 0,01905 di cloro. 
-IL. gr. 0,113 di sostanza consumarono 6 ce. di Oe corrispon- 


denti a gr. 0,0213 di cloro. 

III. gr. 0,229 di sostanza dettero 60 cc. d’ azoto a 20° e 760% 
corrispondenti a 55,8 cc. a 0° e 760%" = gr. 0,06999. 
E sopra 100 parti: 


trovato calcolato 

I II. III. 
Cl 18,86 18384 — 19,03 
N = — 30,56 30,02 


È molto solubile a caldo nell’ alcool e nell’ acqua, meno nel- 
l'acido cloridrico. Fonde decomponendosi a 226°. Riduce il nitrato 
d’argento ammoniacale. | 

Il cloroplatinato (C;H,)N, , HCl),PtCl, precipita in forma di una 
polvere gialla pesante, aggiungendo cloruro platinico alla soluzione 
acquosa del cloridrato. Al microscopio apparisce costituito da 
cristallini prismatici spesso geminati a croce. 

Gr. 0,4521 di sostanza seccata nel vuoto dettero gr. 0,1245 di 
platino. 


trovato °/, calcolato 


Pt 27,03 27,41 


‘Si scioglie a caldo nell'acqua, ma prolunganido il riscaldamento, 
si separa del platino ridotto. A freddo la riduzione avviene dopo 
qualche tempo. 

Il carbonato (C,H,)N,),.CO,H, , H,0. Si ottiene sciogliendo il 
cloridrato inun poco acqua calda ed aggiungendo una soluzione 
satura di carbonato sodico. | 

Si separa quasi subito in piccoli cristalli leggermente rossastri, 
che furono raccolti alla pompa e quindi cristallizzati dall’ alcool. 


* 
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Così si ottengono delle squamette bianche lucenti, che all’aria lenta- 
mente si colorano in rosso. Si può anche cristallizzare dall'acqua, 
ma essa lo depone più colorato che dall’alcool. Contiene una molecola 
d'acqua, che non perde nel vuoto, ma che va via riscaldando alla 
stufa verso 60° con parziale decomposizione del composto. L'acqua 
perciò non si può dosare direttamente, ma bisogna dedurla dai 
resultati dell’analisi elementare. | 
I. gr. 0,267 di sostanza seccata nel vuoto dettero ci 0,465 
e H,O= gr. 0,151. 
II. gr. 0,2626 di sostanza dettero CO, = = gr. 0,457 e H,O = 
gr. 0,1516 e parti-centesimali. 


trovato calcolato per 
I. II. (C,H, N,),CO,H, , H,O 
C 47,49 47,42 47,36 
H 6,28 6,40 6,41. 


Questo carbonato al calore si decompone perdendo ammoniaca 
e dando origine ad una nuova base di cui mi cccuperd prossima- 
mente. Esso serve alla formazione di altri sali. o 

L'acetato C,H,,N,.CsH,0, fu ottenuto saturando con acida ace- 
tico la soluzione alcoolica del carbonato. Siccome è molto solubile, 
fa d'uopo evaporare un po’ d’alcool e aggiungere etere, allora si 
depone in piccoli cristallini bianchi lucenti decomponibili a 195°: 
Gr. 0,2474 di sostanza dettero CO, = gr. 0,4676 e H.0= gr. 0,155. 


trovato °/, calcolato 
C 51,54 91,42 
H 6,95 6,66 


Cloridrato di fenilidrazina e carbonato di guanidina. 


Parti uguali delle due sostanze furono intimamente mescolate, 
introdotte in un matraccio e scaldate a bagno di acido solforico. 
Circa a 100° la massa si rigonfia, fonde e sviluppa acido carbonico 
e vapor d'acqua. La temperatura fu inalzata fino a 180° e man- 
tenuta tale per circa mezz ora. Si ebbe sviluppo d’ ammoniaca e 
imbrunimento della massa. Il prodotto fu sciolto in acido cloridrico 
allungato e la soluzione fu filtrata e concentrata. Così si ottenne 
il cloridrato di anilguanidina che venne purificato per ulteriori 


a 
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cristallizzazioni nell’acqua acidulata. Questo processo che in appa- 
renza sembra più semplice dell’altro non è però preferibile, perchè 
dà un prodotto impuro e colorato e quindi in fine il rendimento 
del prodotto puro ‘è scarso. 


Anilguanidina ed etere acetilacetico. 


Volli studiare l’azione dell’etere acetilacetico sull’anilguanidina, 
giacchè era prevedibile di arrivare con ciò ad un composto a 
catena chiusa. In un palloncino furono posti gr. 10 di cloridrato 
di anilguanidina, gr. 7 di etere acetilacetico, gr. 2,8 di carbonato 
sodico secco e 50 cc. d’alcool. Il liquido fu fatto bollire a ricadere 
per circa 7 ore. Rimase indisciolto il cloruro sodico formato e 
l'alcool, determinata la reazione, fu distillato per circa due terzi. 
Fu aggiunto quindi dell’ acqua e qualche goccia di acido acetico 
fino a reazione acida. Nel raffreddamento si depose un prodotto 
cristallizzato colorato in giallo. Il rendimento fu di grammi 8. Per 
cristallizzazione dall’ alcool si ottenne in cristalli bianchi i quali 
riscaldati si colorano in rosso decomponendosi lentamente senza 
fondere. 

I. gr. 0,2516 di sostanza dettero CO, = gr. 0,5658 e H,0 = 

gr. 0,133. © x 
II. gr. 0,218 di sostanza dettero 47,8 cc. d’azoto a 16°,5 e 7612 

corrispondenti a 45 cc. a 0° e 7602" = gr. 0,05644 N. 

E sopra 100 parti: 


trovato 
C 61,32 
H 0,87 
N 25,88 


Questi valori corrispondono alla formula C,,H,.N,O per la quale 
sì calcola: 
| C 61,11 


H 5,50 
N 25,92 


Il composto dunque prende origine dai due costituenti per cli- 
minazione di alcool e di acqua, a seconda dell'equazione : 


C,H, 05 + C,H N, — H,0 + C,H, ° OH + C,;HgN,0 
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Evidentemente la sostanza formata ha una costituzione a catena 

chiusa; resta cra a stabilire in qual posto la chiusura sia avve- 
nuta. Dal confronto delle formule dei componenti : 


oe AB 00 . OH, 
= CH 
\NH pe 
| | 
C,H, . NH CO. 0C,H, 


si arguisce che la molecola d’acqua si debba formare a spese del 
gruppo acetonico e dell’ NH, , mentre la molecola d’ alcool deve 
formarsi per mezzo di uno dei due idrogeni basici del residuo 
- della fenilidrazina. Lasciando per ora impregiudicata la seconda 
questione, la molecola d’ acqua può eliminarsi in due modi, come 
viene espressa dalle due seguenti formule : 


I. Ho 
A = 0—CH, AE 0-08, 
NH=C CH, NH=C CE 
| 
\(N,H)-CO \(N,H )-CO 
| 
C,H, C,H, 


giacchè si sa che l'etere acetilacetico agisce anche nella forma 
tautomera di etere ossicrotonico. Per stabilire quale delle due for- 
mule rappresenti il composto ottenuto, ho ricorso ai derivati alchilici 
dell’etere acetilacetico, tentando la reazione coll’anilguanidina e 


l'etere etilacetilacetico 8 lV’ etere dietilacetilacetico 


CB, OB; 
00 CO 

| C,H 
on . C,H, a 
C0,0,H; CO, CH, 


Colla formazione del composto a seconda della formula I. si 
avrebbero dovuti avere i corrispondenti derivati mono e dietilici, 
mentre colla formazione a seconda della formula II. solamente il 


derivato monosostituito si sarebbe prestato alla reazione. 
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Anilguanidina ed eteve etilacetilacetico. 


Grammi 5 di cloridrato di anilguanidina, gr. 4,25 di etere etil- 
acetilacetico e gr. 1,4 di carbonato sedico secco con 40 cc. d’alcool 
furon fatti bollire a ricadere per circa 5 ore. Finita la reazione fu 
aggiunta acqua e qualche goccia di acido acetico e per evaporazione 
fu scacciato l'alcool. Nel raffreddamento del liquido si separò una 
sostanza in aghetti gialli, che furono raccolti, lavati e cristalliz- 
zati dall'alcool, dal quale si ottenne il prodotto in corti e sottili 
prismetti riuniti concentricamente in aggregati sferici. 

Gr. 0,2505 sostanza dettero CO, = gr. 0,587 e H,O = gr. 0,1542. 

E sopra 100 parti : 


trovato calcolato per C,3H,gNO, 
C 63,90 63,93 
H 6,83 6,55 


Il composto formato è dunque il derivato monoetilico corrispon- 
dente alla sostanza precedentemente descritta e la reazione avve- 
nuta è espressa dalla seguente equazione : 


C,H,,0, + CH,N, = H,0 C,H, OH + C,,H,,N,O 


Fatta la reazione nelle stesse condizioni coll’ etere dietilacetil- 
acetico, anche dopo un’ebollizione di più giorni non si ebbe nessun 
prodotto. Con ciò è dimostrato che la costituzione del prodotto 
fra l’anilguanidina e l’etere acetilacetico è espressa dalla formula II, 
e che quindi la reazione si compie a seconda del seguente schema: 


NH=C HCH = 4H,0+C,H,.0H + 
cla: | 
N° i C.H,0 co 


C,H, 
+ NH=C CH 
| 
OnE) — CO 


C,H, 
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A conferma di cid ho fatto agire il bromo sopra il composto 
ed ho avuto il derivato bibromurato 


/NH — CBr—CB, 
NH =C CHBr 
\(,)60 
ca, 


La bromurazione fu fatta sciogliendo il composto nell’acido ace- 
tico glaciale ed aggiungendo la quantità calcolata di bromo, pure 
sciolto in acido acetico. La mescolanza si decolora rapidamente e 
si depone il derivato bibromurato in cristallini bianchi piccoli, 
che furono raccolti e lavati coll’a‘cool. È una sostanza insolubile 
nell'acqua e nell’alcool; si scioglie un poco nell’acido acetico e si 
decompone a 220-222°. Il bromo fu valutato co) metodo di Vol- 
hard gr. 0,1206 di sostanza consumarono 6,1 cc. di soluzione 
NO,Ag 

10 
Gr. 0,273 di sostanza dettero 33,2 cc. d'azoto a 1395 a 756™™ 

corrispondenti a 31,4 a 0° e 760™™ = gr. 0,03947 N. 

E in parti centesimali : 





corrispondenti a bromo gr. 0,0512. 


trovato calcolato 
_ Br 42,45 42,55 
N 14,46 14,89 


Risoluta la questione riferentesi all’ eliminazione dell’ acqua 
rimane a stabilire, quale gruppo NH cede all’ ossietile l'idrogeno 
per la formazione dell’alcool. 

Anche quì le possibilità sono due e vengono espresse dalle 
due formule 


I II. 
NH-C—CH, NH-C—CH, 
CHA nil ds 
NH =C CH NH=C CH 
| 
\NH | NN — CO 
pisa | 
N—_- CO NH 


| | 
C,H, C,H, 
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Considerando la facilità colla quale di solito agisce 1° idrogdito 
iminico « della fenilidrazina è molto probabile che la chiusura 
della catena si compia a seconda della formula I. E ad appoggio 
di ciò stanno molte sintesi di composti a catena chiusa ottenati 
colla fenilidrazina. D'altra parte però si verrebbe così ad ottenere 
una catena a sette termini contenente azoto, che per quanto sappia 
sarebbe questo il primo esempio. Secondo le ricerche di Perkin juno: 
e Freer (1) catene a sette termini di solo carbonio non è ancor 
certo che siansi ottenute e in ogni caso non si formerebbero con 
facilità. Se il composto corrisponde invece alla formula II. allora 
rappresenterebbo. l' anilderivato del metilguanicile descritto da 
Behrend (Ber. 1886, p. 219) e poi da T. Curatolo (Gazz. Chim. 1890, 
pag. 585). Nondimeno spero di risolvere la questione partendo 
dallo fenilidrazine secondarie assimmetriche e simmetriche. 


Catania. Novembre 1890. 


Derivati amidobenzoici dell’etere acetilacetico; 
di GUIDO PELLIZZARI. 
( Giunta il 13 novembre 1890 ) 


A seconda delle condizioni dello sperimento, l’anilina e in gene- 
rale le amine aromatiche, agiscono sull’ etere acetilacetico in due 
differenti maniere. L. Knorr (2) coll’ anilina ottenne per elimina- 
zione di alcool, l’acetilacetanilide 


CH,CO . CH,CO . NHC,H, 


e da questa, per ulteriore eliminazione di acqua, ebbe 1’ a-ossi- 
Y-lepidone 
C. CH, 
/N7XcH 


eg? 
NH 


(1) Berichte 1888, p. 738. 
(2) Ann. d. Chemie und Pharm. 886, p. 69. 
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Conrad e Limpach (1) invece prima, per eliminazione di acqua, 
ottennero l’etere fenilamidocrotonico 


CH,.C:CH.C00C,H, 
| 
NH. C,H, 


dal qual prodotto, per eliminazione di alcool, passarono alla 
Y-ossichinaldina 


” 0» È 


x CH 


In seguito a queste interessanti ricerche e a complemento degli 
altri miei lavori sull’ acido amidobenzoico (2),. volli provare se 
l'analogia tra |’ anilina e l’ acido amidobenzoico si verifica anche 
nell'azione dell’etere acetilacetico e se in questo modo sì potevano - 
ottenere composti chinolinici carbossilati. 


Ac. etilerotonamidobenzoico (1 . 3). 


‘Una-soluzione di gr. 10 di acido amidobenzoico (L .3) e gr. 10 
di etere acetilacetico, corrispondenti all’ incirca ai pesi equimo!c- 
colari, in 20 gr. d'alcool a 96 °/, si fece bollire a ricadere per 
un'ora. La soluzione per raffreddamento si rappiglia in una massa 
cristallina, la quale sciolta nell’ alcool e, aggiunta un cristallino, 
mentre la soluzione è ancor calda, si depone poi in bei prismetti 
bianchi trasparenti, fus. a 137°. 


I. gr. 0,2662 di sostanza dettero Coen 0,6086 e HO = 
gr. 0,1514. 

II. gr. 0,2536 di sostanza dettero CO, = gr. 0,5806 e H,0 = 
gr. 0,1420. 


(1) Berichte XX, 944; XXII, 78. 
(2) Gazz. chim. it. 1885, p. 547 e 565, 
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_ . E sopra 100 parti: 


trovato i calcolato per C,3H,;NO, 
i I. Il. 
C 62,35 62,43 62,65 
H 6,31 6,22 6,02 


Questa formula indica che la reazione è avvenuta con elimina- 
zione di acqua a seconda dell’equazione 


C,H ,,.0, + C,H,NO, = H,0 + C,3H,,NO, 


Il composto è molto solubile nell’alcoo! e nell’etere. Nell'acqua 
calda dapprima fonde e poi si scioglie, e, non prolungando il 
riscaldamento, cristallizza inalterato col raffreddamento della solu- 
zione. Per poco però che si scaldi la. soluzione, i] composto, ripren- 
dendo la molecola d’acqua, si scinde nei suci componenti. Eva- 
porando il liquido,-se ne va col vapor d’acqua l'etere acetilacetico 
e rimane l’acido amidobenzoico. Questa decomposizione si compie 
quantitativamente e può benissimo servire alla riprova dell'analisi 
del composto. In una capsulina di vetro tarata ad una quantità 
di acido etilcrotonamidobenzoico , fu aggiunta dell’ acqua tre o 
quattro volte sino a che, dopo l’evaporazione a b. m., il residuo 
si mostrava costante. 

Gr. 0,5128 di sostanza dettero gr. 0,2814 di acido amidobenzoico 
e su 100 parti : 


trovato calcolatu 


55,02 55,07 


. Benchè il composto si scinda così facilmente nei suoi costituen- 
ti, pure può salificarsi. Infatti si scicglie a freddo nella potassa 6 
precipita inalterato per aggiunta di acido acetico. Però una parziale 
decomposizione coll’acqua la subisce anche a freddo, e ciò si può 
rendere manifesto aggiungendo un po’ di furfurolo , il quale a 
poco a poco dà la rota colorazione rossa per l’acido amidobenzoico 
liberato. I sali di sodio e di potassio si possono ottenere anche 
direttamente , trattando i respettivi sali dell’ acido amidobenzoico 
coll’etere acetilacetico in soluzione alcoolica. 

Tentai di eliminare alcool dal composto, scaldandolo al disopra 
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del punto di fusione, ma dal prodotto non ricavai nessun derivato 
chinolinico. n 
In quanto alla costituzione di quest’acido, due formule possono 
prevedersi. 


CH, l CH, 
b NC,H, . CO,H b NHC,H,CO,H 
OH, -CH 

60,0,H, 00,0,H. 


Le ricerche di O. Kuckart (1) sull’ azione delle alchilamine 
secondarie sull’etere acetilacetico, dimostrano che anch’esse danno 
deì derivati analoghi a quelli delle amine primarie, e quindi i 
prodotti che si ottengono devono considerarsi come derivanti dalla 
forma tautomera dell’ etere acetilacetico , ossia dall’etere ossicro- 
tonico ed esprimersi colla formula 


CH, 
b_NHR 
CH 
00,0,H, 
È quindi molto probatile che anche al derivato amidobenzoico 
spetti una costituzione analoga. 


Ac. acetilacetamidobenzoico (1.3). 


Scaldando in un palloncino una mescolanza di quantità equimo- 
lecolari di acido amidobenzoico e di etere acetilacetico, si ha eli- 
mirazione di alcool e formazione di acido acetilacetamidobenzoico. 

Il modo migliore di eseguire la reazione, consiste di riscaldare 
le due sostanze direttamente sulla fiamma. Sciolto l'acido nell’ e- 
tere, si seguita a scaldare finchè d:.lla massa non si svolgono delle 


(1) Berichte, XVIII, 618. 
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bollicine gassose. Allora si toglie il palloncino dalla fiamma e si 
lascia un poco raffreddare, per riscaldare nuovamente per altre tre o 
quattro volte. Il prodotto raffreddato ma ancora semifluido, trattato 
con etere, cede a questo le sostanze che non hanno reagito, men- 
tre rimane il prodotto in forma di una polvere bianca cristallina. 
Si raccoglio sul filtro, si lava con etere e quindi si cristallizza 
dall’ alcool. Si presenta così in cristallini bianchi fusibili con de- 
composizione a 172-173°. 
Gr. 0,2638 di sostanza dettero CO, = gr. 0,2638 e H,O = gr. 0,1250 
e in quantità centesimali : 


trovato calcolato per C,,H,,NO, 
C 59,73 59,72 
H 0,26 | 4,97 


L'acido acetilacetamidobenzoico, formatosi a seconda dell’ equa- 
zione 


CH,.CO.CH,. C0,C,H, + NH,C,H,.CO,H = C,H,.0H + 
+ CH,.CO.CH,.CONH . C,H, .CO,H 


è a caldo molto solubile nell’ alcool, nell’acido acetico e discreta- 
mente nell’acqua. Il sale argentico fu preparato dal sale ammonico 
con una soluzione di nitrato d’argento : precipita in forma di una 
polvere bianca, la quale raccolta, lavata e seccata nel vuoto fino 
a peso costante, diede i seguenti risultati analitici : 

Gr. 0,6614 di sostanza dettero Ag = gr. 0,216. 


trovato °/, calcolato 


Ag 32,65 32,92 


Per tentare la chiusura della catena per eliminazione di acqua, 
adoperai l'acido solforico concentrato, il quale scioglie facilmente 
il composto, ma la soluzione conservata a freddo anche per molto 
tempo, per l'aggiunta di acqua, abbandona nuovamente la sustanza 
inalterata. Se la soluzione solforica sì riscalda a 100°, allora si 
nota una decomposizione, ma dal prodotto non si ricava che solfato 
di acido amidobenzoico. Altri disidratanti condussero ad un simile 
risultato. Sembra dunque che la presenza del carbossile in questi 
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derivati dell’ etere acetilacetico, sia d’ ostacolo alla formazione di 
composti chinolinici; mentre la prima fase della reazione è del 
tutto simile a quella dell’anilina. 


Ac. acetilacetamidobenzoico (1.2). ‘ 


L’ acido antranilico non dà coll’ etere acetilacetico che un solo 
prodotto, eliminandosi alcool. Nei tentativi fatti colle soluzioni 
nell’alcool e in altri solventi per eliminare dalle due sostanze una 
molecola d’ acqua , come nel caso dell’ acido amidobenzoico (1.3) 
non ebbi nessun risultato. Certamente influisce qui la posizione 
ralativa del carbossile col gruppo aminico , che in questo caso 
sarà meno basico trovandosi quasi salificato dal carbossile vicino. 
L'eliminazione di alcool e !a formazione dell’ acido acetilacetami- 
dobenzoico (1.2) si compie nello stesso modo descritto per l’altro 
isomero. Il prodotto della reazione si tratta con etere e la parte 
insolubile, che rappresenta il prodotto, si cristallizza dall’ alcool. - 
Si ottengono così dei cristallini aghiformi bianchi fus. a 160° con - 
decomposizione. Il composto è a caldo assai solubile nell’ alcool e 
nell'acqua, discretamente nella benzina, pochissimo nell’etere. 


Gr. 0,263 di sostanza dettero CU,=gr. 0,5774 e H,O= gr. 0,122; 
e su 100 parti: 


trovato calcolato 
C 59,87 09,72 
H 5,15 4,97 


Per la piccola quantità di materiale, che avevo a mia disposizione, 
non potei con quest’ acido fare alcun tentativo per eliminare una 
molecola d’acqua. 


Laboratorio di chimica generale dell'Istituto superiore di Firenze. Nov. 1890. 
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Sulla determinazione delle impurità nell’ alcool 
col metodo di Rése; 


di ALBERTO SCALA. 
( Giunta il 1 dicembre 1890). 


I celebri lavori di Pasteur sulla fermentazione alcoolica e le 
ricerche posteriori di Chancel, Wurtz, Pelletan, Faget, Pierre e 
Puchot e di altri, dimostrarono che nella fermentazione di tutti i 
liquidi zuccherini si producono, oltre |’ alcool etilico, molte altre 
sostanze, delle quali alcune passano nei primi prodotti della distil- 
lazione, altre negli ultimi, comunicando all'alcool insieme al quale 
distillano, odore e. sapore cattivo ed anche proprietà tossiche. Se 
si spinge molto la distillazione, colle flemme passa un olio più 
leggero dell’acqua, che i tedeschi hanno chiamato fuselél, e che 
ha composizione diversa a seconda che proviene dalle patate, dai 
cereali, dal vino ecc. Rabuteau (1) ha analizzato quello prove- 
niente dalle patate ed ha trovato la composizione seguente: 


Alcool isopropilico. . . . . . 1. ee ee ee CH 150 


»  propilico primario . .. ..... +. .. gq &0 
» butirrico (iso). . « 2 4 © «6 e « w E @ 80 
> i Normale. vue de >» P del ar ge ‘bo 


» amilico secondario . . . . ... è... g 60 
dg (IBOAMINCO 4. er. 2 ae we GS n RO 
Prodotti che bollono sopra 132° e contenenti alcool amilico , 170 
ACOA Ss dl oe snai e rara BO e 120 


L’olio di granturco sembra che abbia composizione poco dissi- 
mile da quello di patate. . 

L'olio di grano contienc, oltre le suddette sostanze, etere enan- 
tico, un olio odorante (C**H**O), acido enantico, margarico (?), 
caprilico, e caprico liberi. Ekmann (2) vi ha trovato molto acido 
butirrico libero. 


(1) Rabuteau. Compt. rend. 39, 500. 1887. 
(2) Ekmann. * Om Brinvinsfinkeloja och dess quantitativa Bestimming. , 


Stockolm, 1887. 
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Nell’ olio di melassa sono stati trovati molti eteri composti, 
aldeide crotonica, acido caprilico, capronico, caprico e pelargonico; 
alcooli superiori ed ammine complicate di odore cattivo. | 

Le acquaviti di vino sono state oggetto di accuratissimi studi — 
per opera di Ordonneau e di Claudon e Morin. 

Il primo (1) analizzd un’acquavite di vino proveniente dall’uva 
folleblanc , preparata nel 1864 e lasciata venti anni nello stesso 
fusto. Al momento della preparazione I’ acquavite segnava 70° 
all’alcoolometro centesimale, al momento dell’analisi appena 50°, 

Dalla distillazione di cinque ettrolitri di questa acquavite si 
potè ricavare un olio composto di 


Alcool propilico normala 
s  butirrico normale (punto d’eboll. 106° C) 
»  isoamilico (punto d’eboll. 127-132° C) 


L’ alcool butirrico normale, secondo |’ autore, sarebbe prodotto 
da un fermento specifico ed è necessario per la formazione del 
bouquet. — 

Un anno appresso lo stesso Ordonneau (2) pubblicava uno 
studio comparativo sull’ acquavite di cognac e sull’ alcool indu- 
striale, che, per quanto depurato e neutro, mantiene sempre un 
odore speciale detto di ¢rois-six, conosciuto molto bene dai de- 
gustatori raffinati. Distillò tre ettolitri di cognac di 25 anni con 
un rettificatore analogo a quello di Henniger-Claudon. L’ alcool 
di testa conteneva : 


Etere acetico 
Aldeide 

Acetal 

Etere propionico 
Etere butirrico 


L’ alcool di coda, rettificato più volte , dette un prodotto che 
possedeva |’ aroma speciale dell’ acquavite adoperata e conteneva 
in un ettolitro: 


(1) Ordonneau. Ac. d. sc. £Of, 847. 1885. 
(2) Ordonneau. Journal de Pharm. et de Chimie, p. 868, 1886, 
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Aldeide acetica . . gm 3 |Alcool amilico . . . gm 83,80 


Etere acetico . . . , 985 s  eptilico.. . . , 1,50 
Acetal . . . . . , -— |Eteriprop.butir.capr.ecc., 3 
Alcool propilico norm. , 40 (|Etere enantico . . . », 4 

s  butirrico norm. , 218,60|Basi, ammine . . . , — 


I prodotti di coda degli alcool industriali, provenienti di sostanze 
feculente, contengono : alcool propilico , alcool isobutirrico, alcool 
amilico attivo ed inattivo , piridina ed un alcaloide che bolle a 
180-200° C. Il risultato più importante di questa analisi è quello 
di aver trovato nel cognac l’alcool butirrico normale in quantità 
considerevole, e di non averne trovato affatto nell’ alcool di cereali. 
Questo fece supporre allo stesso Ordonneau che il lievito impie- 
gato avesse gran parte nella formazione di questo alcool. Perciò 
fece fermentare 100 chilogrammi di melasse con lievito ellittico 
e, dai 19 litri di alcool ottenuti, separò un olio contenente alcool 
butirrico normale Gi odore molto grato. Confermò così che l’odore 
di trois-six era dovuto all’alcool isobutirrico, e che il lievito ellit- 
tico dava dei prodotti secondarii diversi dal lievito di birra. Con- 
statò inoltre che nelle acquaviti di vino esiste, in piccola quantità, 
una sostanza che fa parte del bouquet del vino e sembra essere 
un terpene, bollente a 178° C ed i prodotti di ossidazione del 
quale caratterizzano la vecchia acquavite. | 

Nel 1887, poco tempo dopo comparsi i lavori di Ordonneau, 
Claudon e Morin (1) pubblicarono i risultati di un lavoro, ottenuti 
facendo fermentare lo zucchero con lievito proveniente dalla fec- 
cia di un vino di Ruillac (Charente). Il liquido in fermentazione 
era composto di 


Brodo di 2 chilogrammi di lievito di birra. 
Acqua ea ella a 
Zucchero. . . . . . + se ee ; 20 


chilogrammi 100 


e fu mantenuto ad una temperatura di 18° a 20° C. al riparo di 
germi stranieri. Il prodotto della fermentazione possedeva un 
odore vinoso , differente da quello ottenuto con lievito di birra. 
Distillato in un apparecchio a piatti ha dato: 


(1) Claudon et Morin. © Produits de fermentation du sucre par la levure 
elliptique. , Ac. d. sc. £04, 1109. 1887. 
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‘Un liquido alcoolico, 

Acque acide, 

Ed un residuo formato in gran parte di glicol, glicerina e ma- 
terie non distillabili. | È 

Il liquido alcoolico dopo tre rettificazioni successive ha fornito 
una piccola quantità di aldeide, 50,47 chilogrammi di alcool etilico 
a 100° ed un olio che, seccato sul carbonato di potassa , pesava 
207 grammi. Quest’olio rettificato colla barite e sottoposto ad una 
distillazione frazionata dette : 


Acqua... ..gm 5,5 Alcool isobutirrico . gm 1,5 
Alcool etilico. . . , 145,0 Alcool amilico. . . , 51,0 
Alcool propilico norm. , 2,0 Etere enantico. . . , 2,0 


Le acque acide contenevano acido acetico , acide succinico, glice- 
rina, isobutilenglicol. Dimodochè la trasformazione dei 20 Kg. di 
zucchero sotto l’azione del lievito ellittico, si può esprimere come 


segue : 


Aldeide acetica. . . . traccie | Etere enantico . gm. 2,00 
Alcool etilico. . . Kg. 50,615 | Isobutilenglicol » 158,00 
Alcool propilico norm. gm. 2,0 | Glicerina . . . , 2120,00 
Alcool isobutirrico. . , 1,5 | Acido acetico. » 205,30 
Alcool amilico . . . , 51,0] Acido succinico . , 452,00 


La proporzione degli alcoli superiori ha raggiunto appena in 
questa fermentazione la millesima ‘parte dell'alcool etilico ed essi 
‘sono formati specialmente di alcool amilico. È notevole che, con- 
trariamente ad Ordonneau, non abbiano trovato affatto alcool 
butirrico normale. 

Nello stesso anno Claudon e Morin (1) pubblicarono un altro 
lavoro sulla presenza dell’alcool butirrico normale in un’acquavite 
di cognac, e compararono gli :Icooli superiori di questa cogli alcooli 
superiore ottenuti per fermentazione dello zucchero col lievito 
ellittico. Esaminando 250 grammi di olii che Ordonneau aveva 
estratti dal cognac, ed a loro gentilmente concessi trovarono che 


(1) Clandon et Morin. Ac. di sc. f@£, 1187. 1887. 
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contenevano realmente alcool butirrico normale. Indagarono la 
cagione di questa anomalia e poterono accertarsi che il cognac, 
esaminato da Ordonneau, aveva subìta un'alterazione, poichè con- 
teneva anche una considerevole quantità di acido butirrico (gram- 
mi 117,4 per ettolitro d’ alcool assoluto) c questa alterazione era 
dovuta al bacillus butirricus, il quale ha la proprietà di trasfor- 
mare Ja glicerina in alcool butirrico normale, in acido butirrico, 
ed altri alcooli normali anche in presenza di 8-10 per cento di 
alcool etilico (1). Perciò l'alcool butirrico normale in un acquavite 
non rappresenta il prodotto fisiologico del lievito ellittico ma il 
prodotto di una fermentazione secondaria. 

Comparando la proporzione degli alcooli superiori trovati nel- 
l’acquavite di cognac con i prodotti simili ottenuti nella fermen- 
tazione dello zucchero col lievito ellittico, non tenendo conto 
dell'alcool butirrico normale, si ha per ettolitro di alcool :. 


Cognac Zucchero fermentato 
Alcool propilico 48,1 3,1 
s  isobutirrico 18,5 2,4 
»  amilico 139,5 80,0 


_ 


Contuttociò il Morin (2) intraprese ancora lo studio di un’acqua- 
vite di vino, che non aveva subìto alterazioni di sorta e che non 
possedeva |’ odore sgradito di acido butirrico. L’ acquavite esami- 
nata proveniva da un vino sano della Charente e dall’ uva folle- 
blanc. Il titolo nell’ acquavite era 63,97 a 15° C. In una prima 
distillazione eseguita con un apparecchio a 10 piatti fu frazionata 
tutta |’ acquavite in quattro porzioni : alcool di testo contenente 
tutti i prodotti più volatili dell’ alcool etilico; alcool etilico quasi 
esente di altri prodotii; alcool di coda con tutti i prodotti, che 
hanno punti di ebollizione più elevati dell’ alcool etilico; acque 
acide. 

Un frazionamento minuzioso ha permesso di accumulare tutti 
1 prodotti più volatili in cinque litri di alcool e tutti i prodotti 


(1) Morin. “ Formazione dell’ alcool amilico nella fermentazione della glice- 
rina. , Ac. d. sc. 103, 816. 1887. 

(2) Morin. “Sulla composizione chimica di un’ acquavite di vino della 
Charente inferiore. Ac. d. sc. 10%, 1019. 1887. 
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meno volatili in litri 8,500, i quali poi furono separatamente 
ridistillati e frazionati. Si potè così accertare la composizione 
seguente : 


100 chilogrammi di zucchero 


100 litri di acquavite. con lievito ellittico. 

Aldeide . . . . . traccie traccie 
Alcool etilico . . . gr. 50837 grammi 50615 

»  propiliconorm.. , 27,17 A 2,0 

s  isobutirrico. . , 6,52 x 1,5 

» amilico . . . , 190,20 x 51,0 
Furfurol . . . . . , 2,19 - dg 
Olio odorante di vino. , 7,61 i 2,0 
Acido acetico. . . . traccie traccie 


s  butirrico . MTA” 
Glicol isobutilenico. . , 2,19 
Glicerina . . ... oy 4,38 


Comunque sia, rimane sempre il fatto che in tutti i liquidi 
zuccherini sia naturali che artificiali si producono quasi sempre lo 
stesse sostanze. Nell’ industria degli alcooli si ha interesse di eli- 
minare tutte quelle che sono considerate come impurità e perciò 
si adoperano apparecchi a distillazione molto complicati, i quali 
permettono un frazionamento del liquido in tre porzioni, distinte 
coi nomi di alcool di testa, di corpo e di coda. Dì queste tre 
porzioni solo la seconda può essere messa in commercio ed usata 
nella preparazione dei liquori artificiali, mentre le altre due, pos- 
sono servire per arti od industrie. Nella preparazione delle acqua- 
vite e dei liquori naturali non possono essere seguiti gli stessi 
criterii, perchè sarebbero eliminate tutte le sostanze che formano 
l'aroma ed il bouquet, per cui queste bevande spiritose sono pre- 
giate e gradevoli. Gli apparecchi a distillazione sono più semplici 
e permettono di ottenere questi liquori tali e quali di prima 
distillazione e ad una gradazione non troppo elevata. 

L’ alcool contenente impurità, è stato accusato da tempo, di 
produrre |’ alcoolismo più sollecitamente di quello che non faccia 
l’ alcool puro : e come prova si adduce anche il fatto che questa 
piaga è aumentata notevolmente da che si usa per bevanda l’alecol 
di cereali. È probabile che fabbricatori poco onesti mettano in 
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commercio per alcool di corpo una mescolanza di questo con alcool 
di coda per vendere a più caro prezzo le porzioni destinate alle 
arti, ma non dobbiamo dimenticare che non sono solo queste 
impurezze che producono l’alcoolismo, ma l'abuso dell'alcool anche 
puro, e non dobbiamo dimenticare ancora che dopo l'introduzione 
dell’alcool di cereali, le bevande spiritose sono venute alla portata 
di tutte le borse. Alla chimica perciò incombeva l’obbligo, dinanzi 
a tanto pericolo, di trovare un mezzo per riconoscere e determi- 
nare le impurezze; ai Governi di far osservare le regole igieniche 
e favorire lo sviluppo delle società di temperanza EGEO 
anche la nutrizione delle classi lavoratrici. 

 All'appello umanitario hanno risposto molti chimici “Palenti pro- 
ponendo metodi ora qualitativi soltanto ed ora qualitativi e quan- 
titativi per tale ricerca e determinazione. L'impresa non era facile, 
trattandosi di differenziare tra molte sostanze quelle nocive sol- 
tanto e perciò caddero una quantità di metodi, fondati su reazioni, 
proprie delle aldeidi, del furfurol o di qualche altra sostanza, che 
poteva ‘anche non trovarsi in uno spirito contenente invece molte 
impurità di coda. Marquardt (1) tentò la determinazione diretta 
dell'alcool amilico ossidandolo con bicromato di potassa; Uffelmaun, 
che è stato uno dei fabbricatori di metodi più fecondo, tentò di 
scoprirlo trattando lo spirito in esame con acido solforico concen- 
trato ed osservando la colorazione prodotta allo spettroscopio, ma 
cadde questo metodo per le ragioni stesse che cadde il primo di 
Stenberg-Savelle. Così caddero molti altri che, per brevità, non 
riferisco, perchè se dovessi fare la storia di questo periodo fecondo 
della chimica bromatologica , andrei fuori dei limiti segnati dallo 
argomento di questo lavoro. 

Nel 1886 il Rése (2) pubblicava un metodo fondato su di un 
principio fisico, sulla proprietà cioè che possiede il cloroformio di 
aumentare di volume in proporzione diretta della quantità di 
alcooli superiori contenuti in un alcool. Se si agita una determi- 
nata quantità di cloroformio con un miscuglio di alcool etilico ed 


(1) Marquardt. Ber. d. Deutsch. Chem. Gesellsch., p. 1378-1661. 1882. 

(2) Rése. “ Ueber den Nachweis und die Bestimmung von Fuseldl. , Ver. 
d. 4 Vers. bayer. Vertr. d. ang. Chemie. Viertelj. d. Chemie d. Nabr. und 
Genussm., pag. 118. 1887. 


858 

acqua, la quantità di alcool etilico che si scioglie nel cloroformio . 
è dipendente dalla temperatura, dalla quantità e dalla concentra- 
zione dell’ alcool, cosicchè in rapporti costanti di temperatura, di . 
quantità e di concentrazione, la quantità di alcool etilico che si 
discioglie nel cloroformio è sempre costante, e perciò sempre 
costante un aumento del volume del cloroformio. Quando si agiti 
invece con cloroformio un miscuglio di alcool etilico, acqua ed 
alcooli superiori, il volume del cloroformio sarà molto più grande 
di quello che si ottiene quando, nelle identiche condizioni, si ado- 
peri alcool etilico puro. Il segreto. della determinazione consiste 
nell’esatta valutazione dell'aumento subito dal cloroformio quando 
sì agiti con alcool puro e con alcool contenente una determinata 
quantità di alcool amilico , sostituito ad una equivalente quantità 
. di alcool etilico. La differenza tra i due volumi è il punto di 
partenza per calcolare gli aumenti che assumerebbe il cloroformio 
per tutte le quantità di alcool amilico che possono trovarsi nello 
spirito impuro. Così riesce facile dall’ aumento dato da un alcool 
commerciale passare alla quantità d’impurezze calcolate, ben inteso 
in forma di alcool amilico. 

Il Rése per tale determinazione impiegò un tubo di 20 mm. d 
diametro , lungo 45 o 50 cm., rigonfio nella parte superiore -e 
chiuso con turacciolo smerigliato. Il tubo era graduato in quinti- 
di cc. e si estendeva da 20 a 45 cc.: la capacità interna era 
di 175-180 cc. 

Per l'esecuzione dell'esperienza ecco > le indicazioni del Rose: Si 
versano nell’ apparecchio, completamente secco, 20 cc. di cloro- 
formio, antecedentemente depurato e distillato, per mezzo di un 
imbuto a lungo collo, poi gi aggiungono 100 cc. dell’ alcool da 
esaminare a 50 volumi per cento, si chiude il tubo col turacciolo 
smerigliato e si mette l’apparecchio in un grande vaso con acqua 
mantenuta alla temperatura di 15° C. Dopo mezz'ora, quando si 
è sicuri cioè che tutto |’ apparecchio ed il suo contenuto hanno 
presa la temperatura del bagno, si estrae il tubo; si agita due 
minuti fortemente, si rimette nel bagno e si lascia depositare il 
cloroformio. Per farne discendere le goccioline aderenti alle pareti 
si fa girare il tubo fra le dita e si legge il livello dopo un’ ora 
mantenendo sempre la temperatura di 15° C. Egli vide che la 


differenza massima tra esperienza ed esperienza raggiungeva (),05 cc, 
45 
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e che ad una quantità di alcool amilico di 1 volume ‘per cento 
“corrisponde un aumento del cloroformio di 2 cc. 

Stutzer e Reitmair (1) nel 1886 esaminarono il metodo di Rése, 
specialmente dal punto di vista della determinazione delle impurità 
nelle acquavite e nei liquori, e vi apportarono importanti modi- 
ficazioni. Il Rése aveva preso, per le sue determinazioni, un alcool 
50 volumi per cento, Stutzer e Reitmair proposero invece di usare 
un alcool a 30 volumi per cento per evitare di aggiungere alcool 
assoluto alle acquaviti che non raggiungono tale gradazione. 
Esaminarono poi l’influenza che esercitano gli eteri, gli oli eterei, 
le aldeidi e le sostanze estrattive e proposero di eliminare, “per 
la migliore riuscita del metodo, gli eteri, gli acidi liberi, e le 
sostanze estrattive distillando il liquore coll’ aggiunta di qualche 
goccia di soluzione di potassa. Proposero inoltre di aggiungere 
1 cc. di acido solforico della densità 1,286 per evitare che dopo 
l'agitazione si formi la pellicola alla superficie del cloroformio ed 
impedisca un’esatta lettura del volume. Per la temperatura tro- 
varono che un’elevazione di 1° C sopra 15° porta una differenza 
nel volume di cc. 0,1 e perciò prescrissero che tutti i liquidi, 
prima di essere introdotti nell’apparecchio per l'agitazione debbano 
avére approssimativamente la temperatura di 15° e di togliere al 
volume trovato cc. 0,1 per ogni grado centigrado quando la tem- © 
peratura del bagno superasse Ja normale. Finalmente costruirono 
una tabella da cui si potesse vedere immediatamente la quantità 
d’ impurezze corrispondenti all’ aumento di volume , calcolate in 
alcool amilico. 

La determinazione si eseguisce, secondo gli autori, nel modo 
seguente : Si distillano 200 cc. di acquavite coll’aggiunta di qual- 
che goccia di soluzione di potassa, fino a quattro quinti del liquido 
ed il distillato si riporta al volume di 200 ce. con acqua distil- 
lata. Si determina la densità a 15° C. e per mezzo della tabella 
di diluizione di Brix si porta al volume di alcool 30 per cento. 

L'apparecchio per l’agitazione si sciacqua con un po’ di alcool 
e di etere e si secca alla pompa. Poi, per mezzo di un lungo 


(1) Stutzer und Reitmair. “ Die Beschaffenheit der im Kleinverkehr verkauften 
gewodbnlichen Trinkbrannteweine und die Metoden ihrer Untersuchung auf Fu- 
seldle. , Centralb. f. allgm. Gesund. (Erginzungsheft) II Heft, 8, 191. 
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imbuto, vi si versano 20 cc. di cloroformio, 100 cc. dell’ alcool 
in esame e 1 ce. di acidu solforico tutto a 15° C. Si agita forte- 
mente e dopo di aver fatto depositare il cloroformio , si legge il 
volume: tutta l'operazione non dura più di 15 minuti. 

Gli autori concludono che il metodo di Rése, per la determina- 

- zione delle impurità nei liquidi è il migliore di quanti esistono ed 

è il più sensibile. i 

Nel 1888 il prof. Sell (1) pubblicò una estesa memoria sul 
metodo Rése e sugli altri due del Traube, il capillarometro e lo 
stalagmometro, ed ivi riferì gli studi fatti per accertarne il valore. 
Esaminò l'influenza che possono esercitare sul volume del cloro- 
formio le varie sostanze che si incontrano negli alcooli e nei 
- liquori, quindi eteri, olii essenziali, acidi grassi, nitrobenzol, acet- 
aldeide , paraldeide , furfurol , eesenza di cognac, acetal, alcool | 
amilico, butirrico normale, isobutirrico, butirrico secondario, butir- 
rico terziario , propilico normale , isopropilico e fuselòl grezzo. 
Adoperò in queste esperienze un apparecchio un po’ diverso da 
quello di Rése e molto più esatte perchè graduato in ventesimi 
di cc. e la graduazione permetteva di leggere anche il centesimo 
di cc. con grande esattezza. Passò in rassegna inoltre tutte le 
condizioni che possono alterare l’,esattezza della determinazione 
-e concluse che: 1° un elevamento di temperatura di 1° C. sopra 
la normale (15°) apporta un maggiore aumento del cloroformio 
di cc. 0,26 o un errore, calcolato in alcool amilico, di 0,046 per 
cento; 2° una differenza nel peso specifico di + 1 volume per 
cento fa variare il volume del cloroformio di + 0,30 cc. ciod dà 
una differenza nelle impurità di + 0,2 per cento, In quanto alla 
essttezza del metodo l’autore assicura che, per lo apparecchio 
usato da Jui, l’ errore non supera 0,01 cc. ovvero 0,0067 cc. di 
alcool amilico. Gli errori d’ esperienza sono molto piccoli quando 
si pigli la densità dell’alcool con un picnometro e quando si metta 
il eloroformio nell’ apparecchio in leggero eccesso e si porti al 
volume di 20 cc. quando ha preso la temperatura di 15° C. Per- 
ciò conclude l’autore che al metodo di Rise deve esser data senza 


(1) Sell. © Ueber Branntwein, seine Darstellung und Beschaffenheit in Hin- 
blick auf seinen Gehalt an Verunreinigungen , sowie tiber Methoden zu deren 
Erkennung, Bestimmung und Entfernung. , Arbeiten aus d. Kais Gesdh. Vol. IV. 
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dubbio la precedenza sul capillarometro e sullo stalagmometro di 
| Traube. 

Poco dopo il Sell, il Bardy (1), membro della Commissione 
extraparlamentare presieduta da Léon-Say , pubblicò il suo rap- 
porto tecnico sulla determinazione delle impurità nell’ alcool, ed 
‘ in esso esamina minutamente i tre metodi proposti per tali deter- 
minazioni, il capillarometro, lo stalagmometro di Traube e quello 
di Rise. Esclude i primi due perchè danno talvolta differenze 
considerevoli senza pcterne conoscere la causa, e dichiara che il 
metodo Rise, quantunque più complicato, dà dei risultati, se non 
rigorosissimi , almeno molto approssimati alla verità. Il Bardy 
‘perciò ha ricercato quali sono le condizioni che lo rendono più 
esatto e più pratico avendo egli di mira l'applicazione alle doga- 
ne. Ha sperimentato la grandezza massima da potersi dare all’agi- 
tatore per avere un aumento del cloroformio tale da potersi 
leggere senza gravi errori. Fece perciò costruire apparecchi della 
capacità di 100, 200, 300 e 400 ce. dandv alla graduazione una 
maggiore estensione portandola fino al decimo di cc. Confermò 
che la diluizione a 30 volumi per cento è la migliore, perchè 
diminuendo ancora il titolo alcoolico il saggio viene capriccioso 
ed i risultati non sono più comparabili. Rispose all’obbiezione che 
veniva fatta al metodo sulla difficoltà di mantenere la tempera- 
tura di 15° durante tutta l’esperienza in ispecie quando il metodo 
dovesse essere ‘applicato più largamente di quello che non si 
faccia attualmente, modificando gli apparecchi ingegnosi esistenti 
già a Parigi nell’ ufficio di verifica degli alcoolometri diretto dal 
Delachanal. 

Fresenius (2) finalmente, ha pubblicato un lavoro sulla deter- 
minazione delle impurità , col metodo di Rése, nei liquori (rhum, 
cognac, arrac). Ricorda che egli nel 1887 esaminando un cognac, 
osservò un aumento nel volume del clorofurmio molto più grande 
di quello dato dallo spirito del commercio, dimodoché si credette 
autorizzato di fare una comunicazione preventiva al sesto Con- 


(1) Bardy. “ Recherche et dosage des impurités dans les alcools indastriel- 
les. , Journal de Pharmacie et de Chimie. Aunée 9°, serie V. Vol: XVIII, 1888. 

(2) Fresenius R. “ Beitrige zur Unters. und Beurth. der Spirituosen., 
Zeitschf f. analyt. Ch., p. 807. 1890. 
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gresso dei chimici bavaresi , esprimendo |’ opinione che il cognac 
desse sempre, con questo metodo, delle indicazioni non rispondenti 
troppo alla verità o per lo meno poco rispondenti alla credenza 
più divulgata e comune che i cognac preparati dal vino siano 
bevande più igieniche e più pure di quelle artificiali. 

I risultati delle esperienze riportate in quest’ultimo lavoro sono 
in contraddizione non solo con quelli ottenuti antecedentemente 
dallo stesso Fresenius, ma anche colle analisi fatte da Ordonneau, 
Claudon , e Morin, le quali mostrano che nel cognac vi sono 
quantità considerevoli di alcooli superiori. Per spiegare l'anomalia 
il Fresenius ha supposto che in questo liquore possa talvolta 
trovarsi qualche sostanza (?) che agisca in senso inverso delle 
impurità propriamente dette. Conclude perciò che “ l’idea in altro 
tempo espressa, che i liquori fini avrebbero sempre mostrato una 
quantità piuttosto forte di impurezze non è confermata da queste 
esperienze ,. 

Nel momento che in Italia. il metodo di Rése sta per diventare 
metodo ufficiale, non sarà sgradito che qualcuno si occupi dello 
argomento tra noi, e mostri fin dove possa estendersi la fiducia 
in questo metodo e quali difficoltà si incontrino nella sua appli- 
cazione. Specialmente poi dopo il dubbio lanciato dal Fresenius, 
che nei liquori naturali possano esistervi delle sostanze capaci di 
agire in senso inverso delle impurità facendo credere così buona 
una bevanda spiritosa cattiva. 


Per. l'esame del metodo, ho cominciato col procurarmi degli 
apparecchi del Rose della capacità totale di 150 cc. Uno di essi 
era graduato in decimi di cc., uno in ventesimi ed uno in cente- 
‘simi. Gli ultimi due portavano nel fondo un rigonfiamento della 
capacità di circa 20 cc. che aveva l’ufficio di rendere meno lungo 
@ più maneggevole |’ apparecchio. La graduazione del primo di 
questi apparecchi aveva una estensione di 25 cc. quella del secondo 
di 6 cc. e quella del terzo di 4. 

Verificai la graduazione di tutti e tre gli apparecchi per esser 
sicuro che i dati fossero comparabili, poi feci delle esperienze di 
‘confronto servendomi di uno stesso alcool e di uno stesso cloro- 
formio per vedere se in tutti e tre le indicazioni fossero uni- 
formi. 
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L'alcool, di cui mi servii in queste esperienze, proveniva dalla 
casa Kahlbaum di Berlino ed era concentrato e purissimo , come 
mi accertai preventivamente tanto colla densità quanto colla rea- 
zione dell’aldeide e dell’alcool amilico (1). Contuttociò lo ridistillai 
sulla calce ed il distillato mi servì nelle esperienze poco fa indi- 
cate e per la determinazione della base. 

La diluizione a 30 volumi per cento si faceva pigliando la den- 
sità dell’ alcool a 15° C. mediante un picnometro di Regnault, di 
cui si conosceva il volume esattamente e la capacità per l’acqua 
a 15° C., poi per mezzo della tavola di Hehner si trovava la 
quantità in volumi per cento di alcool assoluto corrispondente 
alla densità trovata e si calcolava colla formola di Frenkel (2) 
la quantità di acqua distillata da doversi aggiungere a 100 ce. 
La formola è la seguente : 


y = 100 (D’ — — D) ove 


y indica la quantità di acqua che si deve aggiungere a 100 cc., 
D la densità dell’alcool che si vuol diluire, v i gradi alcolometrici 
corrispondenti alla densità D, D'la densità che deve avere l'alcool 
diluito, v i gradi alcoolometrici corrispondenti alla densità D'. 
Per mezzo di questa formola non si arriva mai alla gradazione 
di 30 °/, perciò è necessario determinare di nuovo la densità, 
dopo la diluizione, ed aggiungere ancora acqua distillata fino .ad 
avere la densità voluta. 

La tavola di Brix non può servire in questi casi come propon- 
gono Stutzer e Reitmair e Bardy, perchè in essa sono solo indicate 
le diluizioni per gradi interi e non per le frazioni di grado alcoo- 
lometrico, dimodochè se si avesse un alcool contenente per esempio 
50,45 volumi per cento di alcool assoluto, bisognerebbe, per ripor- 
tarlo a 30 volumi aggiungere o 67,5 cc. di acqua considerando il 
grado originario dell’ alcool come 50, oppure 70,9 cc. consideran- 


_ (1) Scala. “ Sul valore di una reazione qualitativa per la ricerca delle im- 
purità nell’ alcool del commercio e nei liquori. , Bollettino della R. Accademia 
‘Medica di Roma. Anno XVI, 1889-90. 

(2) Frenkel M. Zeitschr. f. analyt. Chem. Vol. XXVI, p. 378. 
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dolo come 51. Come si vede la differenza non è trascurabile, 
specialmente in una determimazione delicata come quella del Rose. 
Credo perciò che la detta tavola sia stata indicata solo per quei 
casi, nei quali la determinazione dei gradi alcooli si faccia cogli 
ordinarii alcoolometri centesimali divisi in gradi. 

Il cloroformio pure proveniva dalla casa Kahlbaum e quantun- 
que fosse puro e distillasse tutto tra due gradi, pure ho creduto, 
prima di servirmene di sottoporlo ad una depurazione. Mi sono 
servito del processo indicato dal Marquardt, consistente nell’ ag- 
giungere a 220 grammi di cloroformio 3,5 grammi di bicromato 
potassico, grammi 1,5 di acido solforico concentrato ed un po’ di 
acqua. Si mette la mescolanza in una bottiglia a pareti resistenti, : 
si chiude con turacciolo smerigliato meglio che è possibile e si 
riscalda a bagnomaria ad una temperatura di 85° C. per 6 ore 
agitando continuamente. Dopo questo, si distilla il cloroformio; al 
distillato si aggiunge grammo 1 di carbonato di barite sospeso 
nell’ acqua e si riscalda pèr mezz’ ora a bagnomaria con refrige- 
rante a ricadere. Si distilla di nuovo, si secca con cloruro di 
calcio e quando tutta |’ acqua è stata assorbita, si distilla ed il 
cloroformio è pronto per l’esperimento. 

La determinazione del Rése si eseguì nel modo seguente: 

Si lavò Il’ apparecchio agitatore prima con acido solforico con- 
centrato, poi con acido nitrico (1) e finalmente con acqua abbon- 
dantemente per togliere tutto l’acido. Si seccò alla soffieria mediante 
un tubo di vetro che arrivava fino in fondo all’ apparecchio e 
quando si era sicuri di una completa proprietà , si disponeva su 
di un sostegno e, con un imbuto a lungo collo , vi si versavano 
dentro poco più di 20 cc. di cloroformio. Si immerse nel bagno 
tenuto costantemente a 15° C., si lasciò prendere al cloroformio la 
stessa temperatura e poi si estrasse con un tubo lungo e sottile 
di vetro l'eccedenza, in modo da lasciarne 20 cc. precisi. D’ altra 
parte si tenevano pure in un bagno a 15° C. 100 ce. di alcool 30 
volumi per cento e l'acido solforico della densità 1,286. Quando 
tutto ebbe preso la temperatura di 15°, si versò l’alcool nell’agi- 
tatore, sempre immerso nel bagno, si aggiunse 1 cc. di acido 


(1) Questo lavaggio con acidi è specialmente necessario dopo avere eseguite 
varie determinazioni. 


860, 
solforico, si estrasse l’agitatore, si capovolse in modo da far race , 
cogliere i liquidi nella palla e si impressero 120 scosse circa. Si 
capovolse di nuovo e si immerse nel bagno aspettando che tutto 
il cloroformio si fosse raccolto nel fondo. Per far discendere poi 
tutte le goccioline aderenti alle pareti dell'apparecchio, si impresse 
al liquido , di tanto in tanto, un moto rotatorio facendo anche 
girare l'apparecchio stesso fra le dita. Dopo 20 minuti si lesse il 
volume del cloroformio. 

.Per l'apparecchio graduato in centesimi di centimetri cubi non 
possono realizzarsi tutte le condizioni descritte or ora, perchè il: 
tubo graduato ha un diametro interno molto stretto ed offre 
difficoltà all'introduzione di tubi di vetro non molto sottili. Perciò 
il cloroformio si deve versare piano piano sull’orificio superiore di 
questo tubo e si deve aspettare fino a tanto che il cloroformio 
sia disceso tutto nel fondo. | 

Da queste esperienze comparative si ebbe che l’ apparecchio 
graduato in decimi di centimetri cubi non offre nessuna sicurezza 
nella determinazione, non potendo leggersi in esso oltre il mezzo 
decimo per il largo diametro del tubo e per la difficoltà di diri- 
gere la visuale sempre con eguale esattezza nell’ apprezzamento 
del menisco; |’ apparecchio graduato in ventesimi di centimetri 
cubi dà risultati molto soddisfacenti e l’errore massimo di lettura 
non va sopra 0,01 cc., è inoltre di manipolazione facile e molto 
comodo non richiedendo , per la sua breve lunghezza, bagni di 
gran mole; l'apparecchio graduato in centisimi di centimetri cubi, 
quantunque permetta la lettura dei millesimi di centimetri cubi, 
pure non dà risultati sempre costanti e le variazioni tra una 
determinazione e l’altra sono più frequenti e maggiori che nello 
apparecchio graduato in ventesimi. Non di rado poi i risultati sono 
in perfetto accordo nei due ultimi apparecchi. Ora, tenuto conto 
dei pregi e dei difetti enumerati, si deve convenire che in pratica 
il migliore apparecchio è quello graduato in ventesimi, specialmente 
se nella graduazione i segni sono tra loro sufficientemente distanti 
come negli apparecchi-di cui mi sono servito io in queste espe- 
rienze. 

Esaminiamo ora le condizioni che rendono la determinazione 
esatta, e le cause che possono far variare il volume del clorofor- 
mio indipendentemente dalle impurità. 


= 
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Base. Per base s’iatende il volume che assumono 20 cc. di clo- 
roformiv quando essi sono agitati con 100 cc. di alcool purissimo 
30 volumi per cento. La determinazione della base è di capitale 
importanza, perchè è essa che forma il punto di partenza per il 
calcolo delle impurità ovvero sono gli aumenti sulla base che si 
riferiscono esclusivamente a queste impurità. Era importante perciò 
sapere se la base, dato uno stesso alcool ed uno stesso cloroformio 
potesse variare. Ho eseguito ‘molte determinazioni ed ho potuto 
convincermi che sì hanno quasi sempre dei numeri concordanti e 
la massima differenza nelle migliori determinazioni non ha oltre- 
passato mai 0,01 cc. Non nascondo però che qualche volta ho 
avuto tra una determinazione e l’ altra differenze rilevantissime 
senza poterne capire la ragione, avendo sempre curato di mante- 
nere invariate le condizioni d' esperienza. È necessario quindi di 
non fidarsi troppo nel risultato avuto da una sola esperienza e 
non trarre conclusioni se non da un numero il più grande possi- 
bile di esse. | 

Ecco 1] risultato di cinque determinazioni : 


21,59 — 21,59 — 21,58 -— 21,59 — 21,58 . 


Cloroformio. La base, di cui abbiamo parlato, non è un-dato 
assoluto e costante, ma è legata intimamente alla qualità del 
cloroformio impiegato. Perciò essa può variare non solo da clo- 
roformio a cloroformio ma anche in uno stesso, quando subisca 
qualche alterazione sia naturalmente sia depurandolo. Eccone qual- 
che esempio : 


Cloroformio Kahlbaum 21,47 
a È depurato 21,59 
Cloroformio commerciale 21,35 


‘ E depurato 21,50 
Cloroformio Kahlbaum rigenerato 21,65 


Ogni volta perciò che si adoperi un cloroformio nuovo è neces- 
sario determinare la base, come pure è necessario determinarla 
di tanto in tanto nello stesso cloroformio per essere sicuri delle 
proprie determinazioni. 
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Densità. La densità dell’ alcool deve essere determinata con un 
picnometro, perchè cogli alcoolometri o coi densimetri, di uso più 
facile e più comune, si va incontro ad errori troppo gravi, per i 
‘quali le determinazioni non offrono più alcuna sicurezza. Ho voluto 
poi vedere fin dove arrivasse la sensibilità del metodo per la 
densità, ed ho preparato tre alcooli di diversa graduazione ed ho 
avuto i risultati seguenti: 


Alcool densità 0,97039 Volume °/, 25,67 diminuzione volume del 
cloroformio sotto la base cc. 0,97. 

Alcool densità 0,96850 volume °/, 27,40 diminuzione volume del 
cloroformio sotto la base cc. 0,66. 

Alcool densità 0,96431 volume °/; 31,15 aumento volume del clo- 
roformio sulla base cc. 0,36. 


Riferendo ora tanto le diminuzioni quanto gli aumenti ad una 
differenza di densità comune e scelta come unità, 0,0001 per esem- 
pio, si ha che il volume del cloroformio, per questa differenza, 
può variare di + 0,0204 cc.; 0,0281 ; 0,0270, ovvero in media 
+ 0,0235. Ma per produrre una differenza nella densità di 0,0001 
è necessario un errore di pesata di + grammi 0,0013 calcolando 


sempre la densità colla formola d. Errore che facilmente 


P—P 
PB" 
può commettersi coi picnometri e molto più facilmente con appa- 
-recchi meno precisi dei picnometri. Per non avere quindi variazioni 
sensibili nel volume del cloroformio, per causa della densità, si 
deve pesare con un errore non maggiore di grammi 0,0007, che 
porterebbe una variazione di volume di 0,01 cc. poco sensibile 
nell’apparecchio ad un ventesimo e rientrante negli errori d’espe- 
rienza. 

Riferendoci ora ai gradi alcoolici la variazione di un grado 
centesimale, dà una variazione di volume del cloroformio di + 0,26 
in media. Come si vede, non è indifferente adoperare un metodo 
piuttosto che un altro nella determinazione della densità e non'è 
fuor di luogo raccomandare che essa sia determinata sempre colla 
massima esattezza. 


Temperatura. La temperatura non ha minore importanza della 
densità in questa determinazione, perchè una variazione di essa 
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porta con sé una corrispondente variazione del volume del cloro- 
forinio. Le seguenti esperienze ne danuo la dimostrazione nume- 
rica. 

Alcool 30 vol. °/, temperatura ambiente 15° C. vol. del cloroformio 
ec. 21,59. 

Alcool 30 vol. °/, temperatura ambiente 20° C. vol. del cloroformio 
cc. 21,75. 

Alcool 30 vol. °/, temperatura ambiente 25° C. vol. del cloroformio 
cc. 22,00. 

Per ogni grado di temperatura superiore ai 15°, il volume del 
cloroformio aumenta in media di cc. 0,036. Volendo ora fare una 
correzione al volume del cloroformio ottenuto ad una temperatura 
superiore a 15° e ridurlo al volume che si avrebbe a questa 
temperatura, basta togliere tante volte 0,036 quanti sono i gradi, 
superiori a 15°, oppure sommare tante volte 0,036 quanti sono 
i gradi sotto 15°. 


Calcolo delle impurità. . 

Il calcolo delle impurità si fa, come ho accennato, sugli 
aumenti subìti dal cloroformio oltre la base. Gli alcooli supe- 
riori omologhi dell’ alcool etilico , difatti, quanto più sono ricchi 
in carbonio tanto più fanno aumentare il volume del cloroformio 
e quando uno di essi è contenuto nell’alcool etilico, anche in pic- 
cola quantità, altera i rapporti di soluzione in modo che ne risulta 
sempre un aumento del cloroformio maggiore di quello che sj 
avrebbe se, nelle stesse condizioni, si adoperasse alcool puro. Non 
sono solo gli alcooli superiori che possiedono questa proprietà, ma 
anche altre sostanze come l’aldeide, la paraldeide, il furfurol ecc. 
le quali agiscono nell’istesso senso sul cloroformio. 

In una determinazione quantitativa questo fatto acquista una 
grande importanza, perchè |’ aumento che noi osserviamo per un 
alcool commerciale per esempio non può essere attribuito ad 
un'unica sostanza ed a quella confrontato, ma a più sostanze, le quali 
non hanno costanza di proporzioni e dipendono dalla natura della 
materia prima che ha generato l'alcool, oppure dalla rettificazione 
a cui è stato sottoposto. Per la qual cosa la determinazione acqui- 
sta un corivenzionalismo da cui difficilmente si potrà uscire. Il 
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Rése stesso lo avvertì e cercò di evitarlo studiando gli olii provenienti 
dalle varie sostanze, impiegate come materia prima nella fabbrica- 
zione dell'alcool, per trovare dei coefficienti per i quali si dovevano 
moltiplicare i risultati, avuti da spiriti di provenienza certa. Non 
è necessario che io faccia notare la difficoltà che si incontra per 
sapere dalla bocca d’un negoziante la provenienza dei suoi alcooli 
pel timore che ha di cadere nelle unghie della legge, quand’unche 
a lui non sia completamente sconosciuta. Essendo poco pratica 
l’idea del coefficiente, non rimaneva che a ridurre , per quanto 
fosse possibile, il numero delle impurezze con mezzi chimici, limi- 
tando la determinazione a quelle riconosciute effettivamente nocive. 
A questo riusciva la proposta di Stutzer e Reitmair, di distillare ‘ 
in presenza di potassa prima di sottoporre |’ alcool alla prova 
Rose. Gli acidi liberi, gli eteri ed in parte le aldeidi, tutte sostanze 
del resto che possono essere determinate separatamente, si allon- 
tano ed i risultati delle determinazioni si avvicinano sempre: più 
alla verità. 

Siccome poi ogni sostanza ha un'azione diversa sul cloroformio, 
ho creduto necessario esaminare separatamente quelle che non 
sono alterate o poco dalla potassa lasciando indietro tutte le 
altre. 


Aldeide acetica. Questa sostanza ha una proprietà che merita di 
essere rilevata, ed è l'aumento della densità che fa subìre all'alcool 
al quale si aggiunge, agisce cioè nell’ istesso senso dell’ acqua, 
difatti : 

A 100 ce. di alcool della densità 0,9656 si aggiunsero 0,5 cc. 
di aldeide; la densità divenne 0,9662 : per riportare alla densità 
primitiva si dovettero ‘aggiungere cc. 0,77 di alcool assoluto. 

Cento cc. di questo alcool dettero aumento del cloroformio di 
ce. 0,11. 

Dopo distillazione con potassa cc. 0,02. 

L'aldeide acetica si | ud ritenere perciò che sia arrestata quasi 
tutta dalla potassa specialmente negli alcooli che ne contengono 
piccola quantità. 


Paraldeide. A cento cc. di alcool 30 volumi per cento si aggiun- 
sero cc. 0,05 di paraldeide: si riportò alla densità primitiva aggiun- 
gendo poche goccie d’acqua. 
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Cento cc. di questo alcool dettero aumento del cloroformio sulla 
base cc. di cc. 0,05. 3 
Dopo distillazione con potassa ce. 0,05. 


Furfurol. A cento cc. di alcool 30 volumi per cento si aggiun- 
sero cc. 0,01 di furfurol. Si riportò la densità al valore primitivo 
aggiungendo cc. 0,13 di alcool assoluto, come l’aldeide acetica. 

Cento cc. di questo alcool dette aumento del cloroformio sulla 
base di cc. 0,15. 

Dopo distillazione con potassa cc. 0,06. 


Alcool propilico. A cento cc. d’ alcool 30 volumi per cento si 
aggiunsero cc. 0,2 di alcool propilico precedentemente distillato. 
Per riportare la densità al valore primitivo si aggiunsero cc. 0,44 
di acqua. 

Cento cc. di questo alcool dettero aumento del cloroformio sulla 
base cc. 0,10. 

Dopo distillazione con potassa cc. 0,10. 


Alcool butirrico normale. A cento cc. di alcool 30 volumi per 
cento si aggiunsero cc. 02, di alcool butirrico normale. Per ripor- 
tare la densità al valore primitivo si aggiunsero cc. 0,7 di acqua. 

Cento cc. di questo alcool dettero aumento del clorotormio sulla 
base cc. 0,23. 

Dopo distillazione con potassa cc. 0,23. 


Alcool isobutirrico. A cento cc. di alcool 30 volumi per cento 
si aggiunsero cc. 0,2 di alcool isobutirrico. La densità fu riportata 
al volume primitivo aggiungendo ce. 0,7 di acqua. 

Cento cc. di questo alcool dettero un aumento del cloroformio 
sulla base cc. 0,18. 

Dopo distillazione con potassa cc. 0,18. 


Alcool Amilico. A cento ce. di alcuol 30 volumi per cento furono 
aggiunti cc. 0,2 di alcool amilico purissimo. La densità fu riportata 
al valore primitivo aggiungendo cc. 0,45 di acqua. 

‘snto cc. di questo alcool dettero aumento del cloroformio sulla 
base di cc. 0,30. 

Dop) distillazione con potassa cc. 0,30, 
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A cento cc. di alcool 30 volami per’ cento furono aggiunti 
ec. 0,2 di alcool amilico ed acqua ce. 0,42, 

Cento cc. di questo alcool dettero aumento del cloroformio sulla 
base di cc. 0,31. 

A cento cc. di alcool 30 volumi per cento furono aggiunti 
cc. 0,5 di alcool amilico ed acqua cc. 1,2. | 

Cento cc. di questo alcool dettero aumento del cloroformio sulla 
base di cc. 0,78. 

Le ultime due determinazioni furono eseguite dopo distillazione 
con potassa. 

Fino ad ora ci siamo occupati soltanto delle sostanze che possono 
trovarsi nell’ alcool naturalmente, dobbiamo tener conto ancora 
di altre sostanze che si aggiungono all’ alcool artificialmente per 
aromatizzarlo e renderlo bevibile, le essenze. Io mi sono limitato 
soltanto all'esame dell'essenza di anaci e dell'essenza di cannella. 


Essenza d’ anici. A 100 ce. di alcool assoluto si aggiunsero 
cc. 0,6 di essenza di anici del commercio. Per ridurre alla gra- 
dazione voluta si aggiunsero 247 cc. di acqua distillata. 

Cento cc. di questo alcool dettero aumento del cloroformio sulla 
base cc. 0,12. 

Dopo distillazione cc. 0,10. 


Essenza di cannella. A 100 cc. di alcool assoluto si aggiunsero 
cc. 0,4 di essenza di cannella. Per ridurre alla gradazione voluta 
si aggiunsero cc. 248 di acqua distilla. 

Dopo distillazione, 100 cc. di questo alcool dettero aumento del 
cloroformio sulla base di cc. 0,09. 


Ora che abbiamo conosciuti gli aumenti che fa subìre al cloro- 
formio ogni singola sostanza, dobbiamo confrontare tra di loro, 
riferendoli ad una unità comune, gli aumenti avuti dopo distilla- 
zione con potassa. 


— 
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Aumento 


Nome della sustanza riferito ad un cc. 








di sostanza 
Aldeide acetic: . . . . .... 0, 200 
Paraldeide. . . ..... ae 1, 000 
Furfurol. . . .°.°..... 0, 604 
Alcool propilico . . . ..... 0, 502 
s  butirrico normale . . . . . 1, 161 
»  isobutirrico . ...... 0, 949 
» Amilico. . . .. 4... 4. 1, 507 
Essenza d’anici . . ...... 0, 588 
Essenza di cannella. . . . ... 0, 750 


Nella tabella si vede che gli aumenti maggiori del cloroformio 
stanno in relazione colla tossicità delle sostanze che li producono. 
Difatti l'alcool amilico e l’alcool butirrico sono i più temuti, attri- 
buendosi ad essi proprietà che, a lungo andare, producono l’alcoo- 
lismo. : 

Mi sembra giustificata perciò la proposta di prendere come 
misura delle impurità |’ alcool amilico non solo per la ragione su 
esposta, ma anche perchè esso è quantitativamente il più impor- 
tante dei componenti del Fuseldl. Gli errori che possono derivarne, 
ciascuno capisce che non sono tanto importanti, perchè quantun- 
que in questo calcolo convenzionale si abbia una maggiore quan- 
tità d’impurezze di quelle realmente esistenti, pure nella cifra di 
tolleranza questi errori sono compensati ed in essa calcolati. Quello 
che più interessa di far notare in questo caso è |’ azione delle 
essenze sul cloroformio, azione parallela a quella delle impurità e 
che ad essa si somma. A questo errore non vi ha mezzo di ripa- 
rare e non vi ha mezzo nemmeno di attenuarne gli effetti con una 
cifra media da detrarsi, perchè |’ aromatizzazione dei liquori è 
regolata dall’ arbitrio e dal capriccio di chi li prepara. In questo 
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caso la valutazione delle impurità è affidata al buon senso del 
chimico e non più fondata su dati di fatto che possono anche avere 
un controllo. i 

Stabilito adunque di riferire tutte Je impurità all'alcool amilico, 
veniva naturale l'idea di costruire una tabella, dalla quale si 
potessero avere le.quantità per cento di dette impurezze, senza 
fare nessun calcolo. La cosa non era difficile, tenendo conto che 
gli aumenti del cloroformio sono proporzionali alla quantità di 
alcool amilico. Bastava calcolare, per mezzo di proporzioni, le 
quantità riferibili tanto ai grandi come ai piccoli aumenti del 
cloroformio. Nella tabella che riporto qui svtto , gli aumenti non 
sono incorporati colla base, come ha fatto il Sell, perchè così le 
si può dare una generalità più grande senza produrre confusione 
‘nei cambiamenti, non molto rari, della base. 
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0,01 | 0,0063| 0,26 | 0,1648 | 0,51 | 0,3232]| 9,76 | 0, 4816 
0,02 | 0,0127 | 0,27 | 0,1711 | 0,52 | 0,8295 | 0,77 | 0, 4879 
0,03 | 0,0190| 0,28 | 0,1775 | 0,53 |0,3359| 0,78 | 0, 4948 
0,04 | 0,0254 |] 0,29 | 0,1838| 0,54 | 0,8422 | 0,79 | 0,5006 
0,05 | 0,0317| 0,50 | 0,1901 | 0,55 | 0,3485 | 0,80 | 0,5069 
0,06 | 0,0380| 0,31 | 0,1965 |} 0,56 | 0,3549 | 0,81 | 0,5138 
0,07 | 0,0444] 0,82 | 0,2028 | 0,57 | 0,3612 | 0,82 | 0,5196 
0,08 | 0,0507 | 0,33 | 0,2091 | 0,58 | 0,8675 | 0,83 | 0,5259 I 
0,09 | 0,0571 | 0,34 | 0,2155 | 0,59 |0,3738| 0,84 | 0,5323 
0,10 | 0,0684,| 0,85 | 0,2218 | 0,60 | 0,3802 | 0,85 | 0,5886 
0,11 !0,0697 | 0,86 | 0,2281 | 0,61 | 0,8865 | 0,86 | 0,5449 
0,12 | 0,0761 | 0,87 | 0, 2845 0,62 | 0,3929 | 0,87 | 0,5512 
0,13 | 0,0824| 0,38 |0,2408| 0,63 | 0,8992| 0,88 | 0,5576 
0,14 | 0,0888 | 0,89 | 0,2472 |) 0,64 | 0,4055 | 0,89 | 0,5639 
0,15 | 0,0951 | 0,40 | 0,2535 | 0,65 | 0,4119 | 0,90 | 0,5702 

0,16 | 0,1014| 0,41 | 0,2598 | 0,66 | 0,4182| 0,91 | 0,5766 
0,17 | 0,1078| 0,42 | 0,2662 | 0,67 | 0,4246 | 0,92 | 0, 5829 
0,18 | 0,1141 | 0,43 | 0,2725 | 0,68 |0,4309| 0,93 | 0,5893 
0,19 | 0,1204| 0,44 | 0,2788 | 0,69 | 0,4372 | 0,94 | 0,5956 
0,20 | 0,1268 | 0,45 | 0,2852 | 0,70 |0,4436] 0,95 | 0,6019 
0,21 | 0,1381 | 0,46 | 0,2915 | 0,71 |0,4499| 0,96 | 0, 6088 
0,22 | 0,1395 | 0,47 | 0,2979| 0,72 | 0,4562 | 0,97 | 0, 6146 
0,23 | 0,1458 |- 0,48 | 0,8042 | 0,78 | 0,4625; 0,98 | 0,6209 
0,24 | 0,1521 | 0,49 | 0,8105 |} 0,74 | 0,4689 | 0,99 | 0, 6273 
0,25 | 0,1584| 0,50 | 0,3169 | 0,75 | 0,4752 | 1,00 | 0,683.6 





Le esperienze fatte per vedere |’ esattezza della tabella, hanno 
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mostrato che la differenza massima non oltrepassa mai la quinta 
unità della terza decimale; perciò la tabella può essere usata con 
fiducia. 


Determinazioni a temperature diverse da 15° C. 


a 


‘ Nei paesi caldi ove è cosa penosissima e dispendiosa a mante- 
nere i bagni a 15° C, sarebbe utile adottare una temperatura più 
elevata senza arrecare al metodo modificazioni profonde. Non po- 
tendo rinunziare alle tavole di Hehner per la gradazione alcoolica, 
si rendeva indispensabile la determinazione a 15° della densità 
soltanto, mentre si poteva. far variare la temperatura del bagno 
dell'apparecchio Rise. Le esperienze istituite per vedere l'esattezza 
di questa supposizione hanno dato i risultati seguenti : 

Cento cc. di alcool 30 volumi per cento a 25° C. dettero un 
aumento del cloroformio (base) di cc. 22,00. 

Cento cc. di alcool contenente 0,1091 di alcool amilico ed a 30 
volumi per cento dettero a 25° un aumento del cloroformio sulla 
base di cc. 0,30. 

Cento cc. di alcool contenente 0,4941 di alcool amilico ed a 80 
volumi per cento dettero a 25° un aumento del cloroformio sulla 
base di cc. 0,78. 

Cento cc. di alcool contenente 0,2979 di alcool amilico ed a 30 
volumi per cento dettero a 25° un aumento del cloroformio sulla 
base di cc. 0,46. 

Se si confrontano ora gli aumenti avuti a questa temperatura 
con quelli avuti alla temperatura di 15°, si vedrà l'accordo il più 
perfetto. 


A 15° C. A 25° C. 


Per alcool amilico cc. 0,1991 cc. 0,31 0,30 
Idem s 90,4941 , 0,78 0,78 
Idem » 0,2979 , 0,470. 0,46 


Percid i] metodo Rése pud essere modificato, riguardo alla tem- 
peratura , come meglio crede lo sperimentatore, purchè abbia 
l'avvertenza di determinare la dase ad ogni cambiamento di tem- 
peratura. Le differenze dalle determinazioni a 15° non sono grandi 
e rientrano nei limiti d’ errore, poichè non è difficile, quando si 
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debbano valutare ad occhio le frazioni di cc., fare un errore di 
un centesimo. Questa modificazione a me sembra preferibile alla 
correzione del volume perchè nello stabilire il coefficiente di cor- 
rezione per ogni grado sopra o sotto i 15° si deve ricorrere ad 
una media e nello stabilirla non tutti gli autori sono d’ accordo. 


Valore delle determinazioni. 


Da quello che è stato detto .fino ad ora apparisce chiaro che 
la determinazione delle impurità fatta col metodo Rése può riu- 
scire esattissima quando specialmente si osservino le condizioni 
che man mano sono state esposte. Questo vale per cid che riguarda 
il principio e le determinazioni fatte con alcool puro, ma cambia 
aspetto la cosa quando si passi all’ esame di bevande spiritose 
naturali, ove sono contenute, oltre quelle che abbiamo enumerate, 
anche altre sostanze (olii odoranti) capaci di far aumentare il 
cloroformio e che, per quanto si sa fino ad ora, non sono nocive. 
Percid ogni aumento del cloroformio avuto da uno spirito com- 
merciale deve ritenersi come prodotto da sostanze nocive, mentre 
non si può dire altrettanto per un liquore. Le osservazioni del 
Fresenius , sebbene contraddette da lui stesso, mostran almeno 
che nei liquori naturali si può avere qualche volta un forte aumento 
del volume del cloroformio , e quelle da me fatte sul rhum (1) e 
alcune acquaviti di vino confermano questi risultati; per la qual 
cosa ora sorge naturale la domanda se le impurità dei liquori od 
acquaviti debbano avere lo stesso trattamento di quelle contenute 
nell’alcoo! commerciale. Se si dà uno sguardo alle analisi riferite 
in principio di questa memoria non si saprebbe concepire un'idea 
molto diversa da quella espressa da Leon-Say (2), e dal Colombo (3), 
che cioè gli alcooli di vino e di vinaccie sono peggiori di quelli 
di cereali, perchè conservano sempre degli odori che nessun appa- 
recchio a distillazione può togliere. Il concetto è giustissimo per 


(1) Scala A. “Il rhum e le sue falsificazioni. , Atti della R. Accademia 
medica di Roma. 1889-90. 

(2) Rapporto della Commissione extra parlamentare presieduta da Leon Say. 

(8) Colombo. Atti parlamentari. Camera dei deputati italiani, Discussione 
del disegno di legge: ‘Revisione della tassa sugli spiriti. , 
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1’ alcool ad alta gradazione, ma non per le acquaviti perchè in 
queste si ha tutto I’ interesse di conservare i principii aromatici 
ché le rendono fini e gradite. Non bisogna perdere, per altri ter- 
mini, il concetto di liquore propugnando gli ideali delle grandi 
distillerie industriali, perchè altrimenti si arriverebbe a questo 
partito estremo, o proibire assolutamente il commercio di qual- 
siasi liquore naturale, o prescriverne e favorirne la imitazione 
con alcool industriale purissimo 6 con aromi artificiali. Si otter- 
rebbe questo vantaggio che per imitare si cercherebbe di aggiun- 
gere tutte le sostanze che formano l'aroma ed anche il corpo del 
liquore, tra queste eteri d’ alcooli superiori, acidi grassi, resiue 
qualche volta alcooli superiori (1) ecc., e si darebbe fanto in mano 
ai fabbricatori da avvelenare realmente la gente con liquori mal 
conciati e contenenti in fin dei fini le stesse sostanze nocive di 
quelli naturali. 

Ammesso adunque che questi liquori (rhum, cognac, arrac ete.) 
alla prova Rése diano una quantità di impurezze maggiore della 
media stabilita (due per mille) ed ammesso che queste impurezze 
non siano nocive, dovranno essere dichiarati non commerciabili, 
oppure dovrà stabilirsi per essi un limite di tolleranza più ele- 
vato ? In ambidue i casi ci troviamo dinanzi ad uno scoglio non 
facile a superarsi, perchè nell’ uno l’ esperienza di più secoli non 
solo non ha mostraio alcun pericolo, ma ha avvalorato sempre il 
consumo di questi liquori; nell’ altro si darebbe buono in mano 
agli speculatori di usare alcool cattivo nella preparazione di liquori* 
artificiali. Decidersi in questo bivio non è facile, e mentre atten- 
diamo dalle esperienze fisiologiche il giudizio sulla nocuità, mi 
sembra giusto che siano dichiarati nocivi, per ora, solo quei liquori, 
riconosciuti chimicamente artificiali, che sorpassino la media di 
impurità stabilita. 

Fin qui pei liquori naturali : per l’ acquavite aromatizzata con 
essenze si dovrà mantenere lo stesso limite? Certo non mi pare 
giusto, perchè in quelle molto aromatizzate può essere facilmente 
superato, e talvolta anche in quelle meno aromatizzate, somman- 
dosi l’azione dell'essenza, o delle essenze, all’azione delle impureaze. 


(1) L'olio di acquavite è composto di alcool propilico , amilico, butirrico 
furfurol, eco, 
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Specialmente poi se invece di alcool depurato nelle grandi distil- 
lerie si adoperi acquavite di vino. 

Il metodo Rise perciò non dà un’ idea esatta, colle sue indica- 
zioni, delle quantità di impurezze nocive realmente contenute, tanto 
nei liquori naturali, quanto nei liquori artificiali e nelle acquaviti: 
in un solo caso ci troviamo in grado di esprimere un giudizio 
sicuro, quando cioè |’ esame Rése dia una quantità d’ impurezze 
sotto il limite stabilito. 

Come completamento di queste ricerche, ho determinato le im- 
purità in varii campioni di alcool commerciale e di anisette, gen- 
tilmente fornitemi dal Gabinetto chimico municipale di Roma (1) 
ed in due acquavite, preparate nel laboratorio dell’ Istituto con 
vino genuino. 

Ecco i risultati : 














È Alcool Alcool 

i, Qualità —________|Prova Rose} Qualità |____—_ |Prova Rise 
i Vo). Pose Vol. | Peso 

1 Alcool |84,08/78,28) 0,820 | Anisetta /82,42/26,78| 0,070 
2 i 89,49/85,00 0,054 »  |46,64[30,35) 0,101 
8 ‘ 89,78/85,38] 0,089 : 34,93/28,37| 0, 105 
4 i 90,17/85,88] 0,183 3 34,83:28,81; 0,105 
5 i 94,58/91,75f 0, 231 “a uao 

6 n 89,89/84,88) 0,077 cel lalla 

7 | Acquav. vino |82,51/76,42) 0, 684 le ela 

8 È 89,8€/84,84] 0,292 coast 


Gli alcooli che si vendono in Roma, sono per la maggior parte 
puti e solo due eccedono il limite due per mille. Così pure le 
anisette, le quali probabilmente furono preparate per distillazione 
dell’ alcool commerciale a cui erano stati aggiunti degli anaci. 


(1) Ringrazio vivamente di questa gentilezza |’ ex assessore dott. Rinaldo 
Roseo ed il capo del Gabinetto municipale dott. Longi. 
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L’ acquavite di vino invece, quantunque depurata con apposito 
deflemmatore a bolle e ridistillata con potassa, ha dato sempre 
una quantità d’impurezze superiore al due per mille. 


| Da quello che è stato detto possiamo concludere che: 

Il metodo di Rése, quando si applichi colle precauzioni dette, 
è il metodo più esatto di quanti fino ad ora sono stati proposti 
per la determinazione delle impurità nell’alcool. Come in generale 
tutti i metodi analitici, ed anche questo le sue eccezioni e nei 
liquori naturali ed artificiali , nelle acquaviti aromatizzate con 
essenze dà indicazioni poco attendibili. Speriamo che questa lacuna 
possa essere colmata in un avvenire non lontano. 


Roma 1890. 


Su taluni derivati dell’acido lapacico; 


di E. PATERNÒ e L. CABERTI. 


(Giunta il 5 febbrajo 1891) 


Riduzione dell'acido monobromolapacico. 


Nella prima memoria pubblicata nel 1882 uno di noi ammise per 
i O 
I’ acido monobromolapacico la formula C,.H,, Ane (1): più tardi, 


Hooker e Greene (2) gli attribuirono invece la formula di un bro- 


0, 083 ° 
molapacone C,H, | CHBr-CH—CH \ . L’ una e l’altra di 


queste ipotesi avevano il luro valore, perchè appoggiate da fatti 
sperimentali. Come fu detto nella memoria pubblicata nel 1889 (3) 
solo la riduzione dell'acido monobromolapacico poteva risolvere la 


(1) Gazz. Chim. XII, p. 383. 
_ (2) Berichte 1889, p. 1723. 
(3) Gazz. Chim. XIX, p. 623. 
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questione. I tentativi sino allora non avevano perd condotto ad 
alcun risultato: credemmo percid utile riprendere questo studio 
istituendo nuove esperienze e fortunatamente dopo numerose prove 
siamo riusciti nel nostro intento. | 

La riduzione dell’acido monobromolapacico fu tentata in vari modi 
e dapprima sempre infruttuosamente: infatti trattando soluzioni 
alcooliche della sostanza sia con sodio sia con amalgama di sodio 
all'1 °/ e al 2 °/,, tanto a caldo quanto a freddo, ovvero sospen- 
dendo la sostanza finissimamente polverizzata in acqua e facendovi 
reagire l'amalgama di sodio al 2 °/, si osserva bensì una reazione 
energica, si ottengono delle soluzioni che hanno il colore delle 
soluzioni dei lapaciati alcalini e che decomposte con acido clori- 
drico forniscono una sostanza che ha tutte le apparenze dell’acido 
lapacico, ma la formazione di resine abbondanti ci impedì sempre 
di poter nettamente constatare la formazione di acido lapacico : 
nè la riduzione con acido jodidrico e fosforo (1) in tubi chiusi 
a 110-115° ci fornì risultati migliori. Finalmente riuscimmo nel 
nostro intento operando nel modo seguente. 

In una soluzione diluitissima di potassa caustica si sospen- 
dono alcuni grammi di acido monobromolapacico finamente polve- 
rizzato, indi si aggiunge polvere di zinco. La reazione avviene 
rapidamente ; il liquido si colora in rosso bruno torbido: dopo 
mezz'ora si filtra. Si satura la soluzione con anidride carbonica, 
dimodoché le resine formatesi precipitino : si filtra nuovamente 
e si ha così una soluzione limpida di color rosso sangue: 
decomponendo questa soluzione con acido cloridrico puro si 
ottiene un precipitato fioccoso di color giallo chiaro che vien 
lavato e seccato tra carte: Cristallizza dall’ alcool diluito in 
bellissime laminette splendenti di color giallo dorato fondenti 
a 188-1389,5. Da tutti gli altri caratteri riconoscemmo aver otte- 
nuto, per la riduzione dell’ acido monobromolapacico , dell’ acido 
lapacico. 

Questo risultato esclude senza alcun dubbio che l’ acido bromo- 
lapacico debba considerarsi, come hanno supposto Hooker e Greene, 
quale uu derivato del lapacone o di un suo isomero, dappoichè è 
impossibile supporre che nelle condizioni in cui abbiamo operato 


(1) Berichte I, p. 127. 
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i] lapacone abbia potuto trasformarsi in acido lapacico. Resta 
quindi come molto probabile sempre la formula stabilita dal Pa- 
ternd essendo difficile spiegare le trasformazioni dell’ acido mono- 
bromolapacico anche supponendo che il bromo sia contenuto nel 
nucleo naftalinico. | 


Azione del tiofene sull’acido lapacico e sul lapacone. 


Nella sopracitata memoria di Paternò e Minunni (1) si accen- 
nava al fatto che l’acido lapacico dà un prodotto di condensazione 
col tiofene, fatto che, secondo V. Meyer, proverebbe esser l’acido 
lapacico un ortochinone. Ci è sembrato interessante studiare meglio 
le condizioni di formazione di questo prodotto: dalle esperienze 
istituite in proposito risultò, come ora dimostreremo, che il com- 
posto in questione è dovuto alla condensazione tra lapacone e 
tiofene e non tra acido lapacico e tiofene: di più, che un com- 
posto simile tra acido lapacico e tiofene è molto difficile, se non 
impossibile , a preparare, causa la straordinaria facilità , con la 
quale I’ acido lapacico si trasforma in lapacone sotto |’ influenza 
degli agenti disidratanti. 


Acido lapacico e tiofene. 


- Mescolando due soluzioni , una di una parte di ncido lapacico 
l’altra di una parte di tiofene in acido acetico glaciale, e aggiun- 
gendo al miscuglio un egual volume di acido solforico puro con- 
centrato, si osserva un. forte riscaldamento e una immediata 
colorazione rosso-bruna, che in capo ad alcune ore volge al verde 
smeraldo : se allora si versa la massa in molta acqua fredda, si 
separa prima una sostanza cristallina gialla in piccoli aghi, indi 
una sostanza fioccosa, di color bleu che si raccoglie sul fondo. La 
purificazione di questa sost nza presentò molte difficoltà, essendo 
essa solubilissima in tutti i solventi ordinari 6 non precipitando 
dalle soluzioni alcooliche diluite con acqua. 

. Dopo numerosi tentativi ci attenemmo alla via seguente. La so- 
luzione alcoolica della sostanza diluita con acqua viene estratta 


(1) Gazz. Chim. It. XIX, p. 620. 
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con etere finchè questo comincia a colorarsi in bleu-violetto : con 
questa estrazione si eliminano le sostanze resinose. Il liquido 
acquoso, filtrato, viene addizionato di potassa caustica sino a rea- 
zione fortemente alcalina; in queste condizioni la sostanza precipita 
in fiocchi di un bel colore bleu oscuro e abbastanza pura. Lavata 
e seccata si preseuta completamente amorfa e opaca, di color bleu 
oscuro. 

Sospettando che la sostanza cristallina che si depone, quando 
si diluisce il prodotto della reazione con acqua, non fosse ché 
lapacone formatosi per azione dell’ acido solforico sull’acido lapa- 
cico e avendo osservato che si ottiene questa sostanza in quantità 
tanto maggiore quanto minore è il tempo, pel quale l'acido solfo- 
rico ha agito sull’acido lapacico e sul tiofene, facemmo la seguente 
prova : 

Mescolammo due soluzioni una di acido lapacico e |’ altra di 
tiofene in acido acetico glaciale e aggiungemmo l’egual volume di 
acido solforico. Dopo 5 minuti versammo in molta acqua: si ebbe 
così un abbondante precipitato della sostanza cristallina summen- 
zionata e traccie appena di sostanza colorante. La sostanza cri- 
stallina, lavata e seccata, fu purificata facendone bollire la soluzione 
alcoolica con carbone animale e cristallizzando poi un paio di 
volte dall'alcool: si ebbe così una sostanza cristallizzata in aghi 
finissimi, setacei, di color giallo-arancio fondenti a 150-151°. Re- 
sta dunque confermato trattarsi di lapacone. 


Lapacone e tiofene. 


Il fatto che la formazione del lapacone si verifica appena l’acido 
solforico reagisce sul miscuglio di acido lapacico e tiofene, mentre 
la condensazione tra questo e il tiofene richiede un tempo rela- 
tivamente molto lungo, faceva ritenere quasi certo che la sostanza 
colorante ottenuta fosse il prodotto della condensazione avvenuta 
non tra l'acido lapacico ed il tiofene, ma tra questo e il lapacone 
formatasi. Per verificare ciò preparammo del lapacone e ripetemmo 
l'esperienza nelle stesse condizioni. Si verificarono gli stesvi fatti 
e dopo 5 ore la soluzione erasi colorata in verde-smeraldo cupo. 

Versammo in molta acqua: si separò immediatamente una gran 
quantita di sostanza bleu, che si raccolse alla superficie: fu lavata 

48 
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secondo il solito sino a reazione neutra del filtrato, indi trattata 
con un miscuglio di alcool e acqua in parti eguali (in cui la 
sostanza è completamente insolubile ), sinchè il liquido passava 
incoloro, indi seccata tra carte: in queste condizioni essa è com- 
pletamente amorfa senza riflessi, di un bel colore turchino intenso, 
ed ha le stesse proprietà di quella ottenuta impiegando |’ acido 
lapacico. 

È solubilissima in alcool concentrato, etere, cloroformio, ligroina: 
le soluzioni hanno un color bleu intenso molto puro: la solu- 
‘ zione alcoolica diluita anche con moltissima acqua non precipita: 
se però questa stessa soluzione vien resa fortemente alcalina con 
potassa caustica la sostanza precipita in fiocchi. 

Si scioglie in acido acetico dando una soluzione di color verde 
smeraldo: precipita in fiocchi turchini quando si neutralizza la 
soluzione: si scioglie in acido solforico concentrato con color verde 
smeraldo scuro: precipita inalterata, se se ne toglie una parte che 
si resinifica, diluendo con acqua. 

La soluzione alcoolico-acquosa trattata con acido cloridrico non 
sembra alterarsi: l’acido nitrico anche in soluzioni diluite l’ossida 
lentamente scolorandola del tutto. 

L'acqua di cloro scolora immediatamente le soluzioni. L’idrogeno 
nascente ottenuto con amalgama di sodio non sembra alterarla 
affatto. Verso la luce sembra molto stabile, poichè una soluzione 
alcoolica diluita, conservata per alcuni mesi alla luce diffusa del 
laboratorio, non si è menomamente alterata. 

Un saggio qualitativo dimostrò che la sostanza contiene zolfo : 
non furono fatte determinazioni quantitative essendo impossibile 
purificarla al punto necessario. 

Sembra difficile stabilire esattamente le condizioni di formazione 
di detta sostanza, poichè avendo più volte tentato di prepararne 
maggiori quantità (essendo il rendimento relativamente assai 
scarso : da 5 gr. di lapacone e altrettanto di tiofene se ne ottiene 
circa un grammo ) non riuscimmo più ad ottenerla nelle stesse 
condizioni per quanto le esperienze fossero sempre condotte nel- 
l’identico modo. 


Azione di alcuni disidratanti sull'acido lapacico. 


Nell’intento di ottenere, se fosse stato possibile, il prodotto di 
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condensazione tra l’acido lapacico e il tiofene, studiammo l'azione 
di altri disidratanti sull’ acido lapacico, per vedere quali di essi 
non lo trasformino in lapacone, onde poterli poi impiegare nella 
reazione col tiofene. 4 pt 

Adoperammo dapprima l’acido cloridrico gassoso secco, facendo 
passare una corrente di questo gas in una soluzione di acido lapa- 
cico in acido acetico glaciale: il liquido si riscaldava, colorandosi 
in rosso bruno: dopo 20 minuti si sospendeva la corrente e si 
versava in acqua: si otteneva così una sostanza di color arancio, 
che cristallizzata dall’ alcool ed esaminata al microscopio, si pre- 
sentava in gran parte da aghi della forma caratteristica di quelli 
del lapacone, da alquanto acido lapacico inalterato e da traccie di 
una sostanza, cristallizzata in aghi di color giallo pagliarino, pro- 
babilmente la sostanza fusibile a 116-117° già trovata da uno di 
noi nei prodotti dell’ azione dell’acido nitrico sull’acido lapacico : 
non fu possibile isolarla per cristallizzazioni frazionate , stante la. 
piccola quantità che se ne forma, anche impiegando una ventina 
di grammi di acido lapacico. 

Trovato così che anche l'acido cloridrico, in queste condizioni, 
trasforma l'acido lapacico in lapacone, volemmo provare se, met- 
tendosi in queste stesse condizioni, l'acido cloridrico potesse servire 
come mezzo di condensazione per effettuare la reazione. 

Infatti, facendo passare una corrente di HCl secco in una solu- 
zione di lapacone e tiofehe in acido acetico glaciale, sino a satu- 
razione, indi, lasciando a sé la massa per cinque giorni, ottenemmo 
la stessa sostanza bleu, già preparata impiegando l’acido solforico. 
e dotata delle stesse proprietà. 

Rivolgemmo la nostra attenzione poscia sul cloruro di zinco. 
fuso. Ad una soluzione di una parte di acido lapacico in acido 
acetico glaciale furono aggiunte circa 10 parti di cloruro di zinco 
fuso : la massa si colorò rapidamente in rosso bruno: dopo 18 ore . 
versammo in ucqua, si ottenne così un precipitato color rosso 
arancio, che, lavato, seccato, e cristallizzato da alcool, trovammo 
essere lapacone puro: fondeva tra 150-152°, al microscopio non 
mostrava traccia di altri cristalli. Neppure il cloruro di zinco per- 
mette dunque di realizzare la condensazione dell’ acido lapacico 
col tiofene. Ripetuta pel cloruro di zinco la medesima esperienza 
che per l’acido cloridrico, cioè fattolo reagire sopra un miscuglio 
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di lapacone e tiofene, trovammo che la sostanza bleu si formava 


bensì, ma talmente inquinata di sostanze resinose da non poterla 
affatto purificare. 
, In ultimo studiammo l’azione del cloruro di calcio, procedendo 
nel modo stesso che pel cloruro di zinco : anche in questo caso 
il prodotto ottenuto, abbandonando a se il miscuglio per circa 8 
giorni, si mostrava costituito, dopo cristallizzazione, da Belge lapa- 
cico inalterato e da lapacone. 


Azione del cloruro stannoso sull’acido lapacico. 


. Visti i risultati negativi ottenuti nelle prove precedentemente 
esposte, abbandonammo |’ idea di ottenere il composto di con- 
densazione tra acido lapacico e tiofene, e nell’ intento di tentare 
la reazione tra acido lapacico e anidride ftalica, secondo Baever, 
cominciammo collo studiare l’azione del cloruro stannoso sull'acido 
lapacico. 

Ad una soluzione di una parte di acido lapacico in alcool asso- 
luto furono aggiunte 5 parti di cloruro stannoso cristallizzato : la 
soluzione immediatamente si colorò in bruno, che dopo pochi istanti 
passò al verde sporco, indi al giallo chiaro e poi si colorò quasi 
totalmente. 

-Versando in acqua si ebbe un precipitato di ossicloruro di 
stagno e una soluzione del tutto incolora. Sospettando di aver 
ottenuto una soluzione di acido idrolapacico, trattammo il tutto 
con idrato potassico che disciolse il precipitato : si ebbe così una 
soluzione gialla, che alla superficie andava colorandosi rapida~ 
mente in rosso: agitando, la colorazione aumentò, sinchè tutto il 
liquido fu divenuto del colore caratteristico dei lapaciati alcalini: 
filtrammo la soluzione, concentrammo a bagno maria, filtrammo 
naovamente e decomponemmo con acido acetico: si ebbe così un 
precipitato di color giallo che cristallizzato dall’alcool riconoscemmo . 
per acido lapacico al suo punto di fusione ( 138°,5 ) ed ai suoi 


caratteri. 
Modificazioni al processo d'estrazione dell’ acido lapacico. 


‘Prima di chiudere questa nota crediamo utile far cenno di 
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dleane -niodificazioni, introdotte nel procésso di estrazione dell’acido 
lapacico, modificazioni, che lo rendono molto più economico e più 
rapido. i 

La sostanza grezza che si ottiene, bollendo la segatura o i 
truccioli del legno Japacho con carbonato sodico e poi decompo- 
nendo con HCI, invece di essere esaurita con etere, in apparecchio 
a spostamento ecc. viene rimescolata con acqua di barite, e por- 
tata quasi all’ ebollizione. La barite non scioglie le resine: per 
100 gr. di sostanza grezza, si usano 30-35 gr. di idrato baritico 
del commercio e 15 litri d’acqua comune. La soluzione dopo raf- 
freddamento vien filtrata e decomposta con HCl:si ottiene così un 
precipitato di acido lapacico, in generale sufficientemente puro per. 
essere cristallizzato dall’ alcool: se un primo trattamento non ba- 
sta, lo si ripete una seconda volta sul precipitato ottenuto: si ha 
così un prodotto che basta cristallizzare una volta dall’ alcool, 
perchè possa servire alla massima parte delle esperienze. I residui 
di ciaseuna estrazione vengono esauriti con 15 litri d'acqua e circa 
30 gr. di barite: questa soluzione filtrata serve per estrarre una 
prima volta nuova sostanza grezza. 

Essendo mancata durante le esperienze la barite provammo 
a sostituirvi |’ ossido di magnesio e ne avemmo ottimi risultati : 
infatti in questo caso, basta una sola estrazione per aver l’ acido 


lapacico in stato di purezza sufficiente. 


Palermo. Istitato chimico dell’Università. Agosto 1890. 


Sull’applicazione alla chimica ottica 
di alcune formule proposte dal prof. Ketteler; 


nota di R. NASINI. 
(Giunta il 20 dicembre 1890 ). 


Il prof. E. Ketteler in varie sue pubblicazioni (1) ha proposto 
alcune formule, diverse da quelle sin qui usate, per esprimere la 


(1) Ketteler — 1) “ Konstanz des kefraktions-Vermigens. , Wied. Ann. XXX, 
peg. 286. Anno 1587. — 2) “ Experimentaluntersuchung tiber das Refractiong- 
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dispersione ed il potere rifrangente specifico delle sostanze, Nelle 
sua Memoria intitolata : Grundziige einer neuen Theorie der Volum, 
und Refraktions-Aequivalente , egli ha cercato anche di mostrare. 
quale vantaggio, nell’ applicazione alla chimica, offrano Je sue 
espressioni a confronto di quelle di Gladstone e Landolt e di Lorentz 
e Lorenz. 
«Per la dispersione il Ketteler ha adottato la formula 


2.2 
ry = Cost, 


dove n rappresenterebbe una lunghezza d’onda minore di m e per 


conseguenza jin®>pm®: questa espressione è equivalente all’ altra 
che viene usata di preferenza, come più semplice : 


pn? — 1 


pn — 1 — Cost. 
mi — 


che una formula derivi dall'altra è facile a vedersi: abbiamo 


fb eli 
rm? — 1003 pnt — mt © 
pn? — 1 


Sino a qui si era adoperata, e si adopera ancora per esprimere 
la dispersione, o la differenza fra due indici di rifrazione divisa 


per il peso specifico della sostanza a , Oppure la costante 
B della formula di Cauchy. 
__ Pa — Bm 
age GR 
An® Ant 


dove An e Am sarebbero le lunghezze d’onda: alcuni prendono 


vermigen der Flissigkeiten zwischen sebr entfernten Temperaturgrenzen. , Wied. 
Ann. XXXIII, pag. 353 e 506-XXXV, pag. 662. Anno 1888, — 8) “ Grundzige 
einer neuen Theorie der Volum. und Refraktions-Aquivalente. , Zeitschrift fir 
physikalische Chemie. II, pag. 905. Anno 1888. — Vedere anche l'opera de 
Ketteler, * Theoretische Optik gegrilndet auf das Bessel-Sellmeier'sche Princip. , 
Brauaschweig. Vieweg und Sohn, 1885. 
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come misura della dispersione il valore di B semplicemente, aitri: 
invece il quoziente di questa quantità per il peso specifico = 
ciò è molto più esatto, come io dimostrai, giacchè i valori di B 
variano molto colla temperatura (1). La formula del Ketteler avrebbe 


il vantaggio su quella del Gladstone (be) di non contenere 


d, ossia di essere indipendente dal peso specifico della sostanza, 
quantità a dire il vero che non ha nulla che vedere colla disper- 
sione; sulla costante B avrebbe poi il vantaggio di non dipendere 
dalla temperatura ; infatti le esperienze sin qui eseguite hanno 
dimostrato che, pur non mantenendosi rigorosamente costante, 
come la teoria esigerebbe , nondimeno le variazioni che presenta 
sono assai piccole. Questa espressione è stata esperimentata, oltre 
che dal Ketteler stesso nei suoi lavori, dal dott. Costa (2) ed 
ultimamente dal Korten (3). 

Rispetto alle formule che si sono usate sin qui per esprimere 
Ta rifrazione specifica, il Ketteler fa notare che nessuna soddisfa 
alla condizione richiesta, a quella cioè di mantenersi costante col 
variare dellu temperatura e dello stato fisico dei corpi: ammette 
E 7 : presenta dei vantaggi sull’altra Ha, 7 
rispetto a quest'ultima fa notare come spesso, perchè si abbia la 
voluta costanza , bisogna introdurre nel denominatore, invece del 
numero 2, un altro valore quasi sempre più grande : così egli 
trovò per la glicerina il valore 2, per una miscela di 1 parte di 
alcool e di 2 parti di glicerina 3 !/,, per l’alcool 4, per il solfuro 
di carbonio 4 ‘'/,..II Weegmann dalle esperienze proprie (4), e da 





che la espressione 


(1) R. Nasini ed O. Bernheimer, “ Sulle correlazioni esistenti tra il potere 
rifrangente e la costituzione chimica dei composti organici. , Gazzetta chimica. 
T. XVI, pag. 59. Anno 1885. 

(2) T. Costa, “ Sulle relazioni tra il potere rifrangente ed il potere disper- 
sivo dei derivati aromatici a catene laterali sature. , Gazzetta chimica. ‘I’, XIX, 
peg. 478. Anno 1889. ì 

(8) Max Korten, “ Uber die spezifische Brechung, Volum-und Refraktions 
Aequivalente von 7 aus C. H. und O bestehenden Fltssigkeiten nach den For- 
melen von Beer (Landolt), Lorenz und Ketteler., Inaugural-Dissertation. Kdln, 
Druck von J. P. Bachem. 1890. : 

(4) R, Weegmann , "Ueber die Molekular Refraktion einiger gebromter 
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quelle dello Knops (1) dedusse in media il numero 8,5 avendo 
come valori estremi 3,8 e 2,9; 11 Korten pure un numero poco 
differente da 3,5. Il Ketteler in luogo della formula Lorenz-Lorentz 


cer. = Cost., dovex è una 
(1° + 2)d ì 

quantità variabile da gruppo a gruppo di sostanze, ma che può 
ammettersi in media, secondo la sua opinione, assai più vicina 
a 3,5 che non a 2. Egli non crede però che una formula con una 
sola costante sia sufficiente per rappresentare le variazioni degli 
indici in funzione del peso specifico dei corpi e crede quindi che 
si debba adottare una espressione con due costanti e precisa- 


+ (1— Bd) = M = cost. o, il che è lo stesso, 


(n®- -1)(v—B)==M cost., dove v sarebbe il volume specifico + e Fi sa- 


rebbe una costante che esprimerebbe non il volume apparente, 
rappresentato da v, ma il volume vero delle sostanze, cioè il 
volume senza spazi intermolecolari, cosicchè v—f sarebbe il volume 
dell'etere intermolecolare (2): 8 potrebbe anche definirsi, secondo 
il Ketteler, come il volume vero della sostanza che si considera 
o come il suo volume sotto una pressione infinitamente grande. 
Egli dà molta importanza alla determinazione di questi lavori di 
8: per ricavarli bisogna prendere in considerazione le determina- 
zioni degli indici di rifrazione e dei pesi specifici di un corpo a 
due temperature o pressioni differenti: si ha 


propone in generale |’ espressione 





n° 
mente : 


(n° — 1) (0-8) = M ; (n° 1) (0 8) = M 


Aethane und Aetylehne und iiber den gegenwartigen Stand der Landolt-Brihl- 
schen Theorie. , Zeitschrift fiir physikalische Chemie, t. Il, pag. 218 e 257, 
anno 1888. 

(1) C. Knops, “ Ueber die Molecular Refraction der Isomeren Fumar-Mal- 
einsiure, Mesacon-Citracon-Itaconsiure und des Thiophens und ihre Beziehung 
zur chemischen Constitution dieser Substanzen. , Inaugural Dissertation. Bonn, 1887, 

(2) * Versteht man unter v das Volumen, welches die ponderable Masse- 
“ neinheit bei ihrer diskreten Anordnung thatstichlich einnimmt, unter 8 dag 
“Volumen, welches dieselbe bei kontinuierlicher Raumerfillung einnehmen 
‘ wiirde, also anter (o — 8) das entsprechende Volumen der intermolekularen 
“ Aethers. , Ketteler, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, t. Il, pag. 909, 
anno 1888, 





da cui aye 


8 = (ny? — 1) è, — (n° — 1) vg i 
Si n° cr Ne” . i 


‘Ora abbiamo visto che, secondo il Ketteler, 


nè — 1 saba A i de 


(na) 
e; per un'altra temperatura o pressione dovremo pure avere 


ne — 1 FS . De 
(ita) 5 
-di qui ricavando il valore di c eliminando x. 


2... 2 
n, Ng 


In altri termini c, il valore corrispondente alla formula Lorenz- 
‘Lorentz modificata , sarebbe uguale a 8, al volume vero della 
sostanza : di qui si ricava facilmente poichè 


nè 


all 


(nt — 2) (0-8) | M 
cupi B di a 


i E qui il Ketteler fa notare come ciò che, secondo la formula 
del Newton o quella del Giadstone e del Landolt dovrebbe essere 
costante, a buon diritto può chiamarsi costante di rifrazione, comé 
tale deve chiamarsi il valore M: al contrario l’altra quantità, che 
pure deve essere costante, cioè 8, non ha nulla che vedere colla 
rifrazione, ma si riferisce invece unicamente al volume: i valori 
poi cho sono dati dalla formula Lorenz-Lorentz stanno più vicini, 
per il loro significato, a 8 che non a una costante di rifrazione 
vera e propria. Del rimanente, che i valori corrispondenti alla 
formula Lorenz-Lorentz esprimessero il volume vero dei corpi già 
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era stato mostrato dall’ Exner (1) basandosi sulla teoria elettro» 
magnetica della luce. 

Queste formule del Ketteler trono” sottopuste & prova speri- 
mentale dall’ autore stesso e poi dal Weegmann e dal Korten. Il 
Ketteler trovò che la sua formula por la dispersione dava resul- 
tati soddisfacenti pel solfuro di enrbonio , quantunque non fosse 
più sufficiente quando si trattava del passaggio dallo stato liquido 
allo stato gassoso; ed il Korten pure ebbe resultati abbastanza 
buoni, secondo la sua opizione, per i valori (ioe o È Mata 

‘ palo © paf-10 
in realtà le differenze tra quelli che si riferiscono alla temperatura 
di 0° e quelli relativi alla temperatura di 45° giungono anche 
ad 1 unità della terza decimale. II Weegmann dai lavori propri 
- e da quelli dello Knops, trasse specialmente la conseguenza, come 
già fu accennato, che nel denominatore della formula Lerens- 
Lorentz per avere una maggiore approssimazione bisognerebbe 
sostituire al numero 2 il numero 3,5: rispetto ai valori B rico- 
nobbe che essi sono talmente affetti da piccolissime differenze negli 
indici di rifrazione, che possono considerarsi esatti soltanto col- 
¥ approssimazione di 2 unità nella seconda decimale. Nei lavori 
ello Knops l’ intervallo massimo di temperatura è di circa 12°: 
in quelli del Weegmann di 25°, ma pel solito non maggiore di 20°, 
Il Korten, già lo abbiamo detto, esperimentò in limiti assai più 
estesi di temperatura, fra 0° e 45°, e calcolò oltre tutti gli altri 
valori che si riferiscono alle formule del Ketteler, anche quelli 
M = (n° — 1) (c— 8): inoltre dedusse i valori molecolari e poi 
quelli atomici del carbonio, dell’idrogeno e dell'ossigeno. Anch'egli 
non si dissimulò che piccole differenze negli indici di rifrazioni, 
portano con sè enormi differenze nei-numeri che rappresentano 
Be M. 

Fra tutte le esperienze sul potere rifrangente che sin qui si 
conoscono, quelle fatte in limiti più estesi di temperatura credo 
senza dubbio, fatta astrazione dall'acqua, sieno quelle eseguite dal 
dott. Bernheimer e da me (2): noi esperimentammo in un inter- 





(1) Franz Exner, “ Ueber eine neue Methode zur Bestimmung der Grosse 
der Molekile, Monatshefte fir Chemie VI, pag. 249, anno 1885. 
(1) R. Nasini ed O. Bernheimer, Memoria già citata. 
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vallo di temperatura quasi sempre superiore ai 60°, ed accumu= 
lammo così un materiale che ben si presta alla verifica esperi- 
‘ mentale delle formule di dispersione e di rifrazione. Pur troppo 
sembra che le nostre esperienze siano rimaste completamente 
ignorate, sebbene larghi sunti siano comparsi su tutti i giornali 
_ seientifici esteri: anzi negli Jahresberichte di Fittica (Anno 1885, 
pag. 313) e nei Beiblitter di Wiedemann (Anno 1885, pag. 326) 
sono riportati tutti gli indici e i pesi specifici relativi alle diverse 
temperature. Ho perciò creduto opportuno di calcolare, dalle espe: 
rienze fatte dal Bernheimer e da me, i valori di x, di 8 e di M: 
i resultati dei calcoli da me fatti si trovano riuniti nelle dug 
tabelle seguenti, le quali non hanno bisogno che di pochissime 
spiegazioni. l | 2 
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~: Nella: prima tabella. sono _riuniti.i-valori delle: dispersioni sia 


rispetto alle. righe Ha.e Hj; sia rispetto alle righe 1.0; He: nella 
-eolonna Differenze vi scno le differenze tra. due.numeri  consecu- 
‘tivi, col segno: + o — secondo. che il valore rispetto a-.nna tem- 
‘peratura più alta è superiore o inferiore a quello . corrispondente 
calla temperatura più bassa: i numeri che stanno in mezzo rap» 
presentano naturalmente le differenze relative alle temperature 
estreme. Ho riportato anche le. dispersioni eee acne il 
Gladstone. ihe pits 
Nell’ altra tabella sono i salon di 2, di Be di M relativi alla 
riga Ha. I valori di x sono dedotti dall'equazione sio 
(n° + ald, 
DIL. “dove n, @ n, sono ) gli indict, e. a, @ dy, sono i pesi 


specifici relativi alla stessa sostanza, ma a tem neratire differen tj: 
i valori 8 sono ealeaye mediante la Senna 


8 = (n,2 — 1) o, (n° — 1) © Vg 
n° — n° . 


devo ie n hanno lo stesso significato en = Pai è = a 1 va- 
lori di M sono dati da M = (n° — 1) (» — 8): quelli segnati con 
Asterisco rappresentano i valori estremi per ogni sostanza. Nel- 
l'ultima colonna sono le differenze tra i valori di M: naturalmente 
# ha lo stesso numero per le STO peraLuro che hanno servito a 
calcolare ciascun valoré di f. 

È facile il rilevare dalla ispezione delle due tabelle che la di- 
spersione si mantiene abbastanza costante : presso a poco si hanno 
differenze dello stesso ordine per la formula del Ketteler e per 
quella del Gladstone, sebbene non si possa disconoscere che que- 
et’ altima dia resultati migliori. Debbo inoltre notare che la bro- 
monaftalina risulta con la formula del Ketteler avere una disper- 
sione assai maggiore che non la dimetilnaftalina, l'alcool cinnamico 
ecc., mertre la formula del Gladstone porterebbe a una conseguenza 
perfettamente opposta: ora in realtà la bromonaftalina è a cre- 
dersi più dispersiva degli altri composti; la lunghezza del. suo 
spettro è assai maggiore. Questo sembrerebbe che parlasse molto 
in favore della formula del Ketteler, nel senso che esan:veramente 
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rappresenterebbe con più esattezza cid che fisicamente si intende 
per dispersione : se poi anche. per altre sostanze ciò si verifica, 
-e se..per la dispersione colla formula del Ketteler esistano rela- 
-zioni. analoghe a quelle che il Gladstone e recentemente il Bar- 
bier e il Rcux (1) hanno trovato per la dispersione specifica , è 
-cosa da vedersi : io non me ne sono occupato per non invadere 
il campo degli altri. 

. I valori di x, di 8 e di. M, che dovrebbero esser costanti i non 
sono da affatto. Or qui a notare che 














2 — Si MR di _ (ng2—1) nf vg— (ny? —1) n5%0, 
Be at Ai n?—1 (n°—1) o, —(n2°—1) 2, 
palio to 
È n,° war ny” | 
.n°—1 A alice 
I valori a ° (n? — 1) v non si mantengono certamente 


‘costanti col variare della temperatura, ma però non variano molto; 
‘tanto è vero, come è noto, che per molto tempo si adottò questa 
espressione per rappresentare il. potere rifrangente specifico (for- 
.mula di Newton): quindi per cid che riguarda x, quando special- 
mente si tratti di piccoli intervalli di temperatura, i due termini 
del denominatore sono vicini assai fra di loro ed un piccolo errore 


porta differenze enormi nel numero finale: quanto al numeratore 
2 
‘poi avviene lo stesso, giacchè sebbene le espressioni Le i — ven= 





gano moltiplicate per numeri fra di loro assai più differenti (i 
—1 





: 
‘quadrati degli indici) pure, poichè la quantità più piccola G&G 


relativa alla ‘temperatura più elevata) viene moltiplicata per wa 
quantita più grando (n? relativa alla temperatura più bassa) così 


(1) Barbier et Roux, © Recherches sur la dispersion dans les composés orga- 
niques. , Bulletin de la Société chimique de Paris. (Diverse Memorie pa 
nell’anno. 1890). co 
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avvengono delle compensazioni e spesso i due termini della diffe- 
renza sono vicinissimi |’ uno all’ altro: basti il dire che talora il 
denominatore è espresso da un numero che ha cifra significativa 
solo nella quarta decimale : il che vuol dire che questa cifra è 
perfettamente incerta, giacchè appena si può contare sulla 3* cifra 


d 
un errore di tre o quattro unità nella 3* decimale, essendo gli 
indici e i pesi specifici esatti sino alla quarta. Le stesse conside- 
razioni sono a farsi pei valori di 8. 

Ed è facile il vedere che realmente i valori di x e di f dedotti 
da esperienze relative a temperature assai lontane tra di loro, 
sono relativamente concordanti, mentre quelli dedotti da tempe- 
rature molto vicine sono assai diversi. Si potrebbe forse dire che 
le esperienze eseguite dal Bernheimer e da me non sono suffi- 
cientemente esatte; ma questo non è probabile; primieramente . 
perchè ci impiegammo tutta la cura, in secondo luogo poi perchè 
altri esperimentatori valentissimi, come il Brihl, esperimentando 
sopra alcune delle sostanze da noi esaminate (1) hanno trovato 
esattamente gli stessi numeri: aggiungasi di più che nelle espe- 
rienze del Korten, che debbonsi ritenere esattissime come quelle 
che furono eseguite sotto la direzione del prof. Ketteler, nei valori 
della dispersione si notano differenze piuttosto maggiori che minori 
di quelle che trovate da noi, sebbene il Korten abbia esperimen- 
tato in limiti meno estesi di temperatura e sopra sostanze incom- 
parabilmente meno dispersive. Del rimanente è noto che gli indici 
di rifrazione determinati alla stessa temperatura da diversi abili 
esperimentatori e sopra le stesse sostanze riconosciute pure, pos- 
sono differire tra loro di parecchie unità nella 48 decimale; anzi 
il Landolt (2) ammise come possibile una differenza massima di 3 
unità nella 3° decimale; e che ciò realmente avvenga, lo dimostra 
il confronto tra i numeri del Landolt e Brith] da una parte, del 
Briihl, Kanonnikoff e Knops, del Landolt, Brihl e Korten dall’altra. 
Una differenza poi di alcune unità della 4* decimale nei pesi spe- 





. e Lo n e e e 
decimale dei valori : anzi ammettesi che possa commettersi 


(1) Brthl-Liebig’s Annalen CCXXXV, pag. 38. Anno 1886. 
(2) Pogg. Ann. CXXIII, pag. 601, anno 1864. Vedere ancora il lavoro del 
Brihl-Liebig’s Annalen CC, pag. 139, anno 1880. 
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cifici non è da ritenersi come eccessivamente grande. Certo è che 
si potrebbe raggiungere un assai maggiore esattezza e, per uno 
stesso campione, si potrebbero avere gli indici esatti sino alla 6 
decimale e i pesi specifici sino alla 5* ; ma quando si tratti di 
campioni diversi della stessa sostanza, non vi è per ora nessun 
dato si fatto che contraddica a ciò che dal Landolt fu affermato. 
In queste condizioni mi sembra che dal lato chimico sia impossi- 
bile qualsiasi verifica delle formule del Ketteler, almeno per ciò 
che riguarda i valori di x, B e M: né con ciò voglio dire che 
queste formule non possano essere in sè esattissime e prestarsi 
meglio di tutte le altre ogni volta che si tratti di un determinato 
campione di una sostanza. 

Veramente il Ketteler dice che i valori di f è preferibile di 
calcolarli rispetto a un raggio di lunghezza d’onda infinita, 
per esempio rispetto alla costante-A della formula di Cauchy, 
‘ anzichè rispetto ad un raggio determinato dello spettro sia pure 
di lunghezza d’ onda assai grande (1): questo calcolo io ho fatto 
per la bromonaftalina, ma i risultati non sono migliori di quelli 
relativi alla riga Ha: abbiamo infatti 


temperatura valori di A 
\ 16,5° 1,6108 
28,1° 1,6060 
77,60 1,5846 


I valori di 8 sarebbero : tra 16,5° e 28,1° 8 = 0,03226; tra 28,1° 
e 77,6° B = 0.15966, tra 16,5° e 77,6° B = 0,13620. Anche su 
questo punto debbo notare, senza entrare in nessuna questione 
teorica sul significato fisico della costante A o di costanti ana- 
loghe, che tali valori non possono essere esatti perchè le esperienze 
sino a qui sono state fatte sempre per una porzione troppo piccola 
dello spettro (2). S' intende che io parlo sempre in riguardo alle 
applicazioni alla chimica. 


(1) Ketteler, “ Grundzige , ecc. Zeitschrift ftir physikalische Chemie T, II, 
pag. 914, anno 1888. 

(2) R. Nasini, “ Snlle costanti di rifrazione. , Atti della R. Accademia dei 
Lincei, serie 8°, vol. XIX, anno 1884. Brtih}, “ Experimentelle Pitifung der 
Alteren und neueren Dispersionsformeln. , Liebig’s Annalen CCXXXVI, pag. 238, 
anno 1886. 
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In conclusione io credo che sarebbe assai prematura |’ applica- 
zione alla chimica ottica delle formule del prof. Ktteler, ove spe- 
cialmente ci si voglia servire del grande materiale che sin quì si 
è aceumplato : si troverebbero per i valori molecolari e atomici 
delle differenze fortissime, delle coincidenze sorprendenti, delle 
regolarità e anomalie che potrebbero con tutta facilità prestarsi 
a edificare nuove teorie, mentre in realtà non avrebbero altro 
fondamento che nella insufficiente esattezza relativa dei dati espe- 
rimentali. A persuadersi di questo, basta il considerarsi quali 
enormi differenze nei valori atomici di f pel carbonio e l’idrogeno 
si hanno secondo che essi deduconsi dalle esperienze del Weegmann 
o da quelle del Korten (1). L'applicazione delle formule del Ket- 
teler si potrebbe tentare solo quando si fosse eseguito un serio 
lavoro sperimentale “ per vedere realmente quale differenza pre- 
“sentano, quanto agli indici di rifrazione, due sostanze, due 
“ specie chimiche identiche quanto a composizione e costituzione, 
“ ottenute con preparazioni e anche con metodi diversi, quando 
“ tutti i mezzi di analisi di cui possiamo disporre e di cui dispo- 
niamo ordinariamente in chimica (analisi elementare, densità di 
vapore con metodi rigorosi ecc.) non sieno giunti a svelare 
alcuna diversità tra di loro , (2). Per adesso mi sembra che i 
valori di 8 e di M e quelli pure di x, rigorosamente parlando, non 
abbiano valore che per quel determinato campione che si è stu- 
diato. 

Prima di finire mi credo in dovere di insistere che io non ho 
inteso di fare con questa pubblicazione la più piccola critica alla 
bellissima teoria e alle deduzioni del prof. Ketteler, nè di sollevare 
il menomo dubbio sull'importanza che possono avere le sue for- 
mule per istudiare le variazioni degli indici di rifrazione e dei 
pesi specifici dei corpi in funzione del loro stato fisico e della 
temperatura : ho voluto solo mostrare che esse non possono appli- 
carsi alla chimica ottica, perchè il materiale che possediamo e 
quello che possiamo procurarci, non ha e forse non può avere la 
sufficiente esattezza. 


“ 
a 


Roma. Dicembre 1890. 


(1) Korteo, * [nxazu ral Dissertation, , pag. 4. 
(2) R. Nasini ed O. Bernheimer, Sulle relazioni esistenti , eco., pag. 14. 
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Il rhum e le sue falsificazioni; 


Ricerche di A. SCALA. 
( Giunta sl 1 dicembre 1890). 


Il rhum è un liquore naturale, importato in Europa dalle Antille, 
dalle Indie, dal Madagascar e da tutti i pacsi ove si coltiva la 
canna da zucchero. Le qualità fini si preparano colle melasse, 
provenienti dalle fabbriche di zucchero, e le qualità inferiori colle 
schiume , che si ottengono nella cottura degli sciroppi. Il rhum 
delle schiume, conosciuto col nome di rhum dei neri, è consumato, 
per lo più, dagli indigeni, e possiede un odore speciale ed un 
sapore ucido e bruciante. Questo rhum però mescolato con altre 
sostanze e tagliato con rhum di melassa, viene fino in Europa e 
non può esser distinto se non da un esperto saggiatore. Ordina- 
riamente nella preparazione del rhum si mescolano melasse, schiume 
ed acque di lavaggio contenenti zucchero e detriti di canna, per 
ottenere un rhum a tipo unico. Le schiume e le acque di lavaggio, 
prima di essere sottoposte alla fermentazione, si neutralizzano con 
latte di calce, riscaldandole fino all’ ebollizione e decantando il 
liquido chiaro che si fa scorrere nei tini. Quivi si mescola colla 
melassa in proporzione tale che il miscuglio abbia una densità 
non superiore ad 1,050-1,054, perchè una densità maggiore ritar- 
derebbe la fermentazione ed il liquido si acidificherebbe. Si lascia 
fermentare, curando che la temperatura non salga al disopra di 36°, 
per impedire fermentazioni anormali; e quando la fermentazione 
è finita, che ordinariamente non va oltre i tre giorni, il vino si 
distilla in apparecchi muniti di due rettificatori, uno dei quali è 
riempito con vino a cui è stato aggiunto del sale comune e del 
succo di canna di recente estrazione; l’altro è riempito con acqua 
pura, eguale in quantità al vino contenuto nel primo rettificatore. 
Il rhum che distilla si raccoglie in botti, dopo averlo filtrato attra- 
verso il carbone di legno contenuto in un paniere messo imme- 
diatamente sopra l'apertura della botte. Si ottiene così un prodotto 
limpido come acqua di un aroma squisito e che stando nei vasi 
di legno si colora in giallo oro fino al bruno rosso. Qualche volta 
al liquido in fermentazione si aggiungono, per aromatizzarlo, piante 
speciali, per esempio, nel Madagascar un trifoglio, altrove un’acacia 
od una cannella. 

Il rhum, così preparato, non possiede tutte le proprietà che 
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tanto lo distinguono e lo fanno stimare: è necessario perciò che 
soggiorni lungamente nelle botti per acquistare finezza ed unità 
nell’ aroma. L'invecchiamento si fa subìre al rhum nei climi set- 
tentrionali d’ Europa, ove |’ evaporazione dell’ alcool essendo più 
limitata che nei climi tropicali, si possono evitare perdite considerevoli. 

In commercio si distinguono varie specie di rhum , a seconda 
della provenienza. 

Le principali sono : 

Il rhun Giamaica, proveniente dalle Antille; il migliore delle 
colonie americane. 

Il rhum Demurara o Avana, proveniente dalle Antille, ma di 
qualità inferiore. 

Il rhum delle Antille, proveniente da san Vincenzo, Trinità e 
san Cristoforo. 

Il rhum san Tommaso, proveniente dalle isole di san Tommaso 
e di santa Croce, in genere dall'America del Sud. 

Il rhum Brasiliano, poco stimato per la fabbricazione cattiva. 

Il rhum Indiano, proveniente dalle Indie e dalle isole della 
Sonda e del Madagascar; viene in commercio in piccola quantità. 

Il rhum Martinica, proveniente dall’isola omonima. 

La produzione del rhum è calcolata approssimativamente a 60,000 
ettolitri all’ anno, la maggior parte dei quali sono consumati in 
America, in Inghilterra e nei paesi settentrionali d'Europa. 

La composizione del rhum è poco conosciuta perchè poco stu- 
diata; si può dire però che esso contenga: etere acetico, etere 
butirrico , etere formico ed i rispettivi acidi liberi; inoltre acidi 
grassi ed eteri non ancora ben determinati; alcool; materie estrat- 
tive; ceneri; basi organiche, ecc. 

In tutte le analisi di rhum eseguite fino ad ora, pochi sono 
stati i componenti determinati, sia perchè non si possedevano 
metodi analitici speciali, sia perchè dette analisi avevano uno scopo 
esclusivamente pratico. Perciò tali determinazioni furono limitate 
all’ alcool, al peso specifico , all’ estratto , alle ceneri, all’ acidità, 
alle sostanze riducenti, ed, in qualche caso, alle materie coloranti, 
al furfurol ed alle basi organiche. 

Nella seguente tabella sono riportate varie analisi di rhum 
naturali e qualcuna di rhum tagliato o completamente artificiale 
e da esse potrà vedersi quale giovamento ne abbia avuta la pra- 
tica, intesa alla ricerca delle falsificazioni, 
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Imitazioni del rhum. 


Da che la barbabietola è stata tanto fortunatamente coltivata 
in Europa, la preparazione dello zucchero, per mezzo della canna, 
è andata sempre diminuendo, e con essa è andata diminuendo 
anche la produzione del rhum. Perciò questo liquore è divenuto 
l'oggetto di molte sofisticazioni e falsificazioni, sia diluendolo con 
alcool in proporzioni varie , sia sostituendolo completamente con 
miscugli, che del rhum non hanno altro che |’ apparenza ed 1l 
nome. 

Per la diluizione dei rhum naturali si adopera alcool di barba- 
bietole, perchè contiene dell’ etere butirrico, ed è perciò più aro- 


matico dell’ alcool di patate. In commercio si conoscono varii. 


miscugli contenenti una parte di rhum molto vecchio e rispettiva- 
mente una, due, tre, ecc., parti di spirito. 

Questi miscugli si distillano per dare all’aroma finezza ed unità, 
poi al distillato si aggiunge caramella, estratto di legno di quercia 
o di catecù, garofani, raspature di cuojo tannato , ecc. , le quali 
sostanze comunicano al rhum quel sapore di vecchio che può 
acquistare soltanto col lungo soggiorno nelle botti. Contuttociò 
l'invecchiamento è necessario per queste imitazioni più che per i 
rhum naturali e siccome il soggiorno lungo nelle botti porta con 
sè perdite considerevoli, si è pensato di riscaldarle da 80° ad 85° 
in caldaie o cilindri a doppia parete, nei quali i vapori alcoolici, 
che si svolgono, ricadono continuamente, condensati in una specie 
di refrigerante. Così si riesce in breve tempo a dare a questi 
rhum le qualità che avrebbero acquistato dopo molti anni. Un 
inconveniente si ha in questo procedimento, ed è che |’ aroma si 
indebolisce molto, sia per volatilizzazione , sia per saponificazione 
degli eteri ed è necessario perciò aggiungere dell'essenza di rhum 
in proporzioni variabili a seconda del gusto che si vuol dare al 
rhum. 

L'altra imitazione consiste nel mescolare all’ alcool diluito l’es- 
senza cosidetta di rhum, e nel mettere questo miscuglio in com- 
mercio senz’ altre manipolazioni od aggiunte. L’ essenza perciò 
dovrebbe avere la proprietà di dare a questi prodotti artificiali 
non solo tutti i principii esistenti in quelli naturali, ma anche le 
qualità acquistate. Perciò si sono proposte un gran numero di 
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ricette, le quali, se non raggiungono |’ identità dell’ aroma e del 
bouquet dei rhum naturali, li imitano così bene che il volgo dei 
consumatori ne rimane ingannato. 

La preparazione di queste essenze si fa in due modi o per di- 
stillazione dell’ alcool ed acido acetico in presenza di miscugli 
ossidanti, o per semplice mescolanza di eteri e di estratti varii, 
con alcool. 

Riporto alcune ricette per la preparazione di queste essenze : 


N. 1. N. 2. N. 3. 
Pirolusito ........ grammi 350 i grammi 4,50 È grammi 750 = 
Alcool rettificato 90 per cento litri 2,5 J § litri 2,5 } S litri 1,5 {2 
Acido acetico . ..... grammi 200 & grammi 300 È: se eg; Ra 
Catecù ... L00000 0000 È vanti ved a grammi 30 3 
Acido solforico . .. .. grammi 300 | grammi 400 | , 2008 
Sciroppo di zucchero. . ........ LARE ae Ru litri 1,5 /£ 
N. 4. N. 5. 
Etere acetico. .. grammi 20 grammi 200 
ee SDMFICO:=s Lia Ù 70) 
»  butirrico . » 150 $ RE 8 
Catrame di betulla,....... 3 » wis 
Fuliggine ............. 2 i 200 Ss 
Cate; ca nora cai 3 i 30 © 
Essenza di viole . A 20 = 5 
3 di vainiglia , 20 5 ba 3 
Caramella. ............ bs » 1000 S 
Spirito 60-70 percento , 900 | & litri 100 È 
Noce di galla........... grammi 1000 


Le prime tre essenze mancano ancora della parte aromatica, 
costituita dagli eteri formico, butirrico, etilpelargonico; dalle tin- 
ture di the, di vainiglia; dal metilal, ecc., i quali completano 
l'aroma e lo rendono omogeneo e gradito. 

Per la preparazione del rhum artificiale si deve prima diluire 
l'alcool fino a 65 o 70 per cento, metterlo a contatto per qualche 
mese con segatura di legno di quercia, mescolarlo poi con una 
delle essenze segnate coi numeri 1, 2 e 3 ed aggiungere final- 
mente goccia a goccia le tinture alcooliche degli eteri e di altre 
sostanze aromatiche fino a che si sia raggiunto il gusto voluto. 
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Ecco alcune preparazioni: 


Alcool misto con essenza N. 1, litri 120 | Alcool misto con essenza N. 2, litri 120 
Tintara di vainiglia. . grammi 50 4 Tintura di etere butirrico grammi. 40 


»  dietere butirrico , 50 s  dicatecù.... A 20 
s di cannella ..... A 10 
Alcool misto con essenza N. 3, litri 120. 
Acquarica grammi 20. 


Le essenze N. 4 e N. 5 si mescolano all'alcool allungato 
direttamente. 

Altre ricette sono state suggerite, per la preparazione del rhum 
di varia provenienza, è necessario però, per avere dei prodotti 
più omogenei, di distillare queste mescolanze e poi colorire con 
caramella il distillato ed aggiungere le sostanze estrattive. 

Ecco le ricette più accreditate. 


Spirito 70 per cento litri 100 || Spirito a 90 percento litri 60 


Acqua . .... » Ol Acqua . . . .. er” 40 | 8 
Etere acetico. . . grammi 8 || Etere butirrico (dal burro) gm 1000 È 
» formico . . n 40 ,  etilbutirrico . . , 400 3 
»  amilvalerianico , 10 s acetico. . . . , 200 È 
» butirrico . , A 80! Tintura di vainiglia. . , 201 
Acido butirrico . . i 20 | Caramella q. b. 

Spirito 90 per cento . litri 8000 | = 

Acqua di fiori d'arancio grammi 400 & 

-Etere butirrico . . . s 500 7 5 

, butirrico(dal burro), 300f ‘7 

»  Acetico. . . . 3 500 8 

Essenza di limone . . A 120 | 8 

‘ di cannella . > 120 & 

Balsamo del Perù. . , 60 | 3 

Olio di catrame di betulla , 4] 

Etere butirrico. . . . grammi 10\ # 

» nitrico . . . . » 10 is 

acetico. ..... , 107 > 

Spirito a 90 per cento . litri 60 7 

Tintura di li. one. . . grammi 604 5 

- » di cannella. . » 60 7 

Balsamo del Pert. . . , 40/ @& 
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Intanto arbitrio e in tanta libertà nel proporzionare 1 compo- 
nenti delle essenze, ed anche le essenze stesse nella preparazione 
dei rhum, non è facile trovare una via che conduca al riconosci- 
mento delle falsificazioni. L'esame qualitativo può dare indicazioni 
preziose, ma non può dare mai la sicurezza necessaria in questo 
genere di ricerche, perchè il trovare qualche volta nei rhum 
artificiali alcune delle sostanze contenute nei rhum naturali, non 
può autorizzare a dichiararli veri. Le determinazioni quantitative, 
eseguite fino ad ora, non hanno dato nessun risultato pratico, 
perchè ora sono discordi tra i rhum naturali, ora concordi cogli 
artificiali. A me sembra, del resto, che le determinazioni prese 
per base fino ad ora, non raggiungano |’ intento prefisso, perchè 
non è presumibile che la quantità dell'estratto e delle ceneri, per 
esempio , sia sempre costante, dipendendo esclusivamente dalla 
mano che versa la caramella ed anche dalla qualità della cara- 
mella stessa. 

Prima di entrare nello studio del rhum, ho creduto interessante 
esaminare accuratamente le essenze che si vendono in Roma e 
che formano Ja materia prima per la preparazione dei rhum 
extemporanei. Comperai perciò cinque essenze dai principali dro- 
ghieri e le sottoposi ad un esame qualitativo accuratissimo, distil- 
landole in apparecchio a tre bolle e frazionando il distillato. Ebbi 
cura di raccogliere, verso la fine, una certa quantità del liquido 
acquoso per ricercarvi quelle sostanze che, avendo un punto di 
ebolliziune elevato, passano col vapor d’acqua. Poi furono esami- 
nate separatamente le diverse porzioni consistenti: la prima in 
prodotti che bollono sotto 70°, la seconda in prodotti che bollono 
tra 70° e 85°, la terza tra 85° e 100°, la quarta a 100°. La distil- 
lazione frazionata sarebbe stata uno dei mezzi più acconci per 
riconoscere i componenti delle varie frazioni, ma la quantità di 
liquidi, di cui disponevo, non mi permisero |’ adozione di questo 
metodo , e mi sono dovuto limitare alle reazioni chimiche. Ho 
saponificato perciò la prima porzione , in gran parte composta di 
eteri, con potassa in un refrigerante a ricadere, ho scacciato 
l’ alecol per evaporazione, ho neutralizzato la potassa in eccesso 
con acido cloridrico, ed in questo liquido ho ricercato l'acido for- 
mico e l'acido acetico; il primo, scaldando una porzione del liquido, 
“n un tubo da saggio con nitrato d'argento ammoniacale ed osser- 
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vando la riduzione; il secondo, scaldando una porzione del liquido 
con alcool ed acido solforico concentrato per ottenere l’ odore 
caratteristico dell'etere acetico. L'acido butirrico riusciva un poco 
più difficile a riconoscersi: decomposi il miscuglio dei sali coa 
acido solforico e distillai in presenza di acqua. Neutralizzai il 
distillato con carbonato di barite, filtrai, svaporai fino .a secchezza 
ed il residuo lo spossai con alcool a 90 per cento, il quale scio- 
glie tutto il butirrato, l’acetato ed anche il propionato di barite. 
Svaporai l’alcool ed il residuo lo trattai con acido solforico riscal- 
dandolo un poco a bagno maria. Dall’ odore tanto caratteristico 
si decideva sulla presenza dell’ acido butirrico. La porzione che 
passava fra 70° e 85° fu riconosciuta per alcool e l'ultima porzione 
acquosa conteneva essenza di cannella che galleggiava in gocciole, 
bastantemente grosse alle superficie. Che vi fossero altre essenze 
‘non potrei dirlo con sicurezza, perchè non si possiedono mezzi per 
riconoscerle e differenziarle, tanto più quando vi entrino in quan- 
tità molto piccole. La sostanza estrattiva rimasta nel pallone era 
costituita in gran ‘ parte da caramella, sostanze tanniche e sali 
minerali. Le essenze di rhum da me esaminate contenevano perciò: 


Etere acetico | Alcool Sostanze tanniche 
»  formico Acqua Caramella 
,  butirrico | Essenza di cannella | Ceneri 


Con questa composizione sommaria non si chiariva la questione 
delle falsificazioni e si arrivava a sapere soltanto che nelle essenze 
vi sono, presso a poco, le stesse sostanze contenute nei rhum 
naturali. Era necessario vedere la composizione quantitativa ed 
esaminare se tra 1 principali componenti esistessero dei rapporti 


diversi da quelli che si hanno, per le stesse sostanze, nei rhum 
naturali. 


Metodo anulitico. 


Cento ce. di essenza si distillavano in un apparecchio a tre 
bolle congiunto con un refrigerante della lunghezza di metri 1,10, 
fino a due terzi. Il distillato, che reagiva acido, si neutralizzava 
accuratamente con potassa, si riportava al volume di cento con 
acqua distillata, sempre operando alla temperatura di 15° C, e su 
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di esso si determinavano gli eteri. Allen aveva proposto, per de- 
terminare la quantità di etere acetico contenuto nell’etere acetico 
del commercio, di adoperare una soluzione alcoolica titolata di 
potassa, saponificare gli eteri a bagno maria per tre ore, deter- 
minare con-acido solforico titolato la quantità di potassa rimasta 
inalterata e con semplice calcolo dedurre la quantità di etere. 
Questo metodo a me è sembrato difettoso, prima per la difficoltà 
di preparare la soluzione alcoolica titolata di potassa, secondo 
perchè questa soluzione si altera facilmente, terzo perchè il riscal- 
damento tanto prolungato può produrre un errore per parte del- 
l’ alcool, il quale si ossida in presenza di potassa. Del resto la 
saponificazione degli eteri avviene con più celerità di quella pre- 
vista da Allen. Perciò ho creduto modificare il metodo semplifi- 
candolo e rendendolo più esatto in questo modo: si pesa o si 
misura esattamente l’etere od il miscuglio in cui si voglia deter- 
minare |’ etere , sì diluisce con alcool distillato previamente su 
potassa, e gli si aggiunge una quantità eccedente di potassa nor- 
male. Si scalda a bagno maria in un refrigerante a ricadere per 
mezz'ora, poi si determina la potassa indecomposta con acido clo- 
ridrico normale servendosi della fenolftaleina come indicatore. Le 
prove eseguite cogli eteri acetico e butirrico purissimo hanno 
dato risultati eccellenti come apparisce dalla seguente tabella. 


a 








: Quantità Differenza 
Eteri _rTrrrr ostia per 5 
pesata trovata cento 

acetico 0, 1821 0, 1760 — 3,33 
id, 0, 2488 0, 2464 + 1,07 

id. 0, 3661 0, 8696 + 0, 96 
id. 0, 2566 0, 2559 — 0,28 
Butirrico 0, 1856 0, 1856 . 
id. 0, 2670 0, 2668 — 0,07 

id. 0, 2369 0, 2360 — 0, 86 
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Nelle essenze di rhum ho determinato gli eteri aggiungendo 
a 2 cc. del distillato neutro 5 cc. di potassa normale, riscaldando 
e neutralizzando 1’ eccesso di potassa come dianzi è stato detto. 
La differenza rappresentante la quantità di eteri si riferiva a 100 cc. 
e questa cifra serviva nei calcoli successivi. 


Etere formico. 50 cc. di essenza furono neutralizzati con potassa 
e furono distillati. Del distillato si presero 8 o 10 cc., sì saponi- 
carono con potassa in eccesso in un apparecchio a ricadere e si 
versarono poi accuratamente in un bicchiere a precipitato , neu- 
tralizzando con acido acetico la potassa eccedente. Si aggiunse 
cloruro mercurico in eccesso e sì scaldò a bagno maria per due 
ore, finchè, cioè, fosse completa la riduzione del sublimato in 
calomelano per opera del formiato. Senza far freddare il liquido, 
si filtrò e si raccolse il calomelano su di un filtro pesato, sì lavò 
con acqua distillata (1) finchè non passava esente di cloruro mer- 
curico, si seccò alla stufa a 100° e si peso. Dalla quantità di 
calomelano si deduceva la quantità di acido formico e da questo 
l’etere etilico corrispondente. Nella mia nota sulla determinazione 
dell’acido formico in presenza di acido acetico e butirrico, consi- 
deravo soltanto il caso di liquidi acquosi contenenti un formiato 
solubile, senza contare l'influenza che potevano esercitare, in deter- 
minazioni speciali, l'alcool e l'essenza di cannella. Ho fatto alcune 
esperienze adoperando come solvente del formiato invece di acqua, 
alcool diluito contenente essenza di cannella. Qualche volta si 
aggiungeva anche zucchero bruciato e si distillava il miscuglio 
con aggiunta di potassa. 


(1) In una mia pubblicazione “ Sulla determinazione dell’ acido formico 
in presenza di acido acetico e butirrico , prescriveva di lavare con acqua 
a 50° C. Mi sono convinto che è meglio lavare con acqua fredda per evitare 
perdite, perchè il calomelano si scioglie in acqua calda in quantità tale da intor- 
bidare il liquido limpido quando si tratti con nitrato d’argento. 


406 
Ecco i risultati delle esperienze : 










Differenza 
Solvente dell'acido formico 


% 


Alcool ed acqua. È i é ; i 4 - .. 0, 1023 0, 1007 — 1,56 

Alcool, acqua ed essenza di cannella distillati insieme a potassaj 0, 0890 0, 0912 + 2,47 
id. id. id. id. id. id. 0, 0824 0,0896 | + 1,45 
id. id. id. id. id. id. 0, 0412 0, 0417 + 3,72 
id. id. id. id. id. id. 0, O42 | 0, 0471 + 1,01 

Alcool, acqua e molta essenza di cannella . ‘ 4 ‘ 0, 0471 0, 0492 + 4,45 
id. id. e poca id. ; A A ; 0, 0931 : 


0, 0948 | — 1,82 


L’ essenza di cannella, eome apparisce dai numeri su esposti, 
ha un’ azione riducente sul sublimato. Per gli effetti analitici ve- 
diamo che essa non e poi di grave ostacolo , prima perchè le 
eccedenze percentuali oscillano nei limiti d’ errore possibili, poi 
perchè le condizioni dell'esperienza erano molto esagerate. Difatti 
non è possibile trovare in un’ essenza di rhum una quantità di, 
essenza di cannella che eguagli la quinta parte di quella da me 
aggiunta, £ perciò sì può credere che nelle determinazioni di acido 
formico , la piccola eccedenza vada a compensare gli errori di 
metodo, per i quali i numeri trovati sono sempre inferiori ai veri. 
Si deve notare però che questi risultati sono legati esclusivamente 
al metodo operativo sopra esposto, anzi alla pratica di filtrare il 
liquido, da cui si è separato il calomelano, mentre è ancora caldo, 
poichè freddandosi lascia depositare lentamente una polvere bianca 
che non è calomelano e che può produrre degli errori molto gran- 
di. In una esperienza si ebbe una eccedenza su 100 di 9,86 unità. 

L’etere acetico e l’etere butirrico si calcolavano per differenza, 
poichè non esistono mezzi per determinare direttamente i loro 
acidi. Si calcolava cioè quanta potassa corrispondeva all’ acido 
formico , si detraeva da quella impiegata per la determinazione 
degli eteri e la rimanente serviva per calcolare l’ etere acetico e 
l'etere butirrico sotto forma di etere acetico. 


Alcool. L’ alcool fu determinato distillando 100 cc. di essenza 
dopo avervi aggiunta una sufficiente quantità di potassa per de- 
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comporre gli eteri liberi. ll distillato fu riportato al volume di 
100 ce. con acqua distillata ai 15° C. e si determinò la densità 
per mezzo di un picnometro. Le tavole di Hehner davano la quan- 
tità di alcool per cento corrispondente alla densità. 


Estratto e ceneri. L’ estratto e le ceneri furono determinati nei 
modi ordinari, svaporando 25 cc. di essenza in una capsulina di 
platino a bagno maria essiccando in una stufa di 105° per tre 
ore. L'estratto , dopo pesato, si inceneriva tenendo la capsulina © 
direttamente su di una lampada Bunsen, fino a che non era scom- 
parso tutto il carbone. Si pesava e dalla differenza si aveva la 
quantità delle ceneri. 


Essenza di cannella. Per l'essenza di cannella non esiste ancora 
una reazione che possa farne scoprire piccole quantità. Si sapeva 
già che, trattata con acido solforico concentrato , si colorava in 
rosso violetto, somigliante al colore prodotto dal furfurol ed acido 
solforico. Mi venne il sospetto che |’ essenza di cannella potesse 
dare anche la reazione di Schiff come il furfurol. Sciolsi perciò. 
0,02 cc. di essenza in alcool ed allungai con acqua ad un litro. 
Di questa soluzione presi 2 cc. in un tubicino da saggio e vi age 
giunsi 10 goccie di una soluzione di anilina commerciale (10 grammi 
in 300 di acqua) e 5 goccie di acido cloridrico concentrato. Si 
ebbe una colorazione giallo canario visibilissima che diveniva più 
intensa dopo qualche ora. Allora presi 100 cc. della soluzione di 
essenza di cannella, la allungai ad un litro e su di essa speri- 
mentai la reazione. Ebbi parimenti una colorazione giallo canario 
debole. Dimadoché questa reazione è sensibile, per l’ essenza di 
cannella, fino ad una quantità di 0,002 cc. per litro, ovvero può 
‘ scoprirne una parte in 500,000 parti. La colorazione che si ha 
trattando l'essenza, oppure una scluzione, con acido solforico con- 
centrato, e molto meno sensibile, e ne scopre appena una parte 
in 50,000 parti del solvente. La reazione di Schiff può essere ap- 
plicata molto opportunamente nei rhum per la ricerca dell'essenza 
di cannella, con questo inconveniente però che essa può confon- 
dersi col furfurol, il quale esiste sempre nel rhum naturale. Perciò 
non deve ritenersi come reazione di un valore assoluto, ma di 
sussidio. 
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Ecco i risultati ottenuti dalle analisi delle cinque essenze di 
rhum : 





La composizione di queste essenze, come si vede, non varia per 
qualità, ma solo per quantità e si può supporre che abbiano tutte 
origine comune e siano state poi allungate, meno una, con diversa 
quantità di alcool, per venderle a prezzi minori sotto il nome di 
prima, seconda e terza qualità. Nella preparazione dei rhum però 
è necessario , di aggiungere una maggior quantità delle essenze 
minori, per ottenere l’ aroma voluto dai bevitori e perciò il buon 
prezzo è, in questo caso, molto ingannevole. 

I rapporti tra l’etere formico e l’etere acetico e butirrico non 
sono costanti e non danno il mezzo di riconoscere, i rhum artifi- 
ciali. Le differenze sono, in certo modo spiegabili, perchè gli eteri 
sono volatili e le essenze soggette a perdite continue, sia nelle 
boccie dove viaggiano, sia in quelle dove sono mantenute nei 
negozi e vendute al pubblico. Adunque dalla quantità e propor- 
zione di questi eteri non può formularsi alcun giudizio sicuro sulla 
provenienza delle essenze; però non così sulla sofisticazione di esse, 
o per lo meno, sulla qualità. 

Vediamo ora se con i dati analitici ottenuti per le essenze pos- 
siamo riconoscere un rhum artificiale e differenziarlo da un' rhum 
naturale. Ho analizzato varii rhum per istituire dei confronti e 
rilevarne le differenze. Ho seguito in questo esame il processo 
testò descritto per le essenze, salvo che per la determinazione 
degli eteri e dell’ acido formico ho impiegato rispettivamente 25 
e 100 ce. del liquido distillato. La reazione di Schiff e dell'acido? 
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solforico fu fatta sul distillato acquoso. Nella tabella che segue 
sono raccolti i risultati delle analisi di nove rhum, dei quali uno. 
naturale Martinica, uno preparato artificialmente con essenza ed 
acquavite di vino e distillato per dargli più omogeneità, e gli altri 
sette presi da liquoristi qui in Roma. Avrei desiderato presentare 
un numero maggiore di analisi di rhum naturali di diversa pro- 
venienza, ma mi è stato impossibile di avere dei campioni su cui 
non cadessero dei dubbi. 


8 
@ $ E 5 A 2 S 
3 5 = Se 8° Alcool | © | È | Reaz. | Reaz. 
“| 3 2 [È | os? =| 8 Caratteri 
E 3 È FAFEE S| a] S|) del aistitato 
i PSP EEE 1060 

È 2 | 2 igs i ; 5 | Schiît. | wolf. i 

x q 
z, L rh Vol. [Peeo| 3 | 8 


0,297 |52,01/44,36/0,864/0,062|deboliss.|forte col.|Odore molto intenso e per- 
sistente di rhum. 


on 


Martinica | . . [0,012 


| 
2 |Artificiale |. . ial 0,160 155,88/48,05} . . | . . | distinta| debole [Odore estraneo al rhum. 
3 | Giamaica | 7 —|0,004| 0,140 [60,85/53,0010,554/0,018] id. nessuna |Nessuno odore di rhum. 
4 _ 2,5010,006| 0,032 |43,13/36,17|0,194[0,016|nessuna | id. |Debolissimo odore di rhum, 
5 _ 3 —|0,006| 0,089 |34,69/28,69/2,047/0,011| distinta |deboliss ” x > 
6 = 4 —|0,001| 0,141 |47,89/40,50/0,810|0,028| id. forte |Odore piuttosto forte di rhum. 
7 — 3 —[0,005' 0,071 ne 0,996/0,012;nessuna |deboliss.;Odore molto debole di rhum. 
8 — 2,501. . | 0,024 3303207 2,212/0,012} debole jnessuna |Nessuno odore. 
9 —_ 4 —|0,009 | 


0,056 Rea 0,654/0,020} id. forte |Odore piuttosto forte di rhum. 


Tutte le principali sostanze contenute nelle essenze, le troviamo 
nel rhum naturale e perciò qualitativamente non possiamo rico- 
noscerlo dall’ artificiale. La quantità dell’ etere formico nel rhum 
naturale (Martinica) è inferiore alla quantità riscontrata in quello 
artificiale di circa la metà, mentre è superiore di molto a tutti 
gli altri. L’ etere acetico e butirrico, presi insieme, sono invece 
superiori a tutti nel rhum naturale. Ciò potrebbe dimostrare due 
cose: la mal proporzionata quantità di etere formico all’ etere 
acetico nelle essenze, rispetto alle quantità riscontrate nei rhum 
naturali, oppure una diluizione del rhum naturale stesso. È certo 
però che da questi dati non si può trarre mai un giudizio sulla 
natura di un rhum. L’alcool potrebbe essere di sussidio solo nel 


che il rhuin naturale fosse allungato con acqua in modo da farlo 
52 
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discendere ad un grado inferiore alle medie avute nei rhum nata- 
rali, e certamente sotto i 50 volumi per cento. Ma nei rhum arti- 
ficiali questa condizione è la meglio osservata e perciò non ha 
valore diagnostico sicuro. Lo stesso si può dire dell’estratto e delle 
ceneri, costituite in massima parte dalla caramella e dai sali in 
essa contenuti, oscillando capricciosamente tra cifre molto distanti. 

L'essenza di cannella non è nemmeno indizio molto sicuro della 
falsificazione di un rhum, perchè anche i rhum naturali possono, 
come abbiamo veduto, contenerla. Inoltre questa reazione può 
essere fallace, perchè si confonde con quella del furfurol, sostanza 
che trovasi nei rhum naturali in quantità determinabilì, e perchè, 
trattandosi di quantità piccolissime di essenza di cannella la reazione 
rimane sempre dubbiosa. Del resto nella tabella si vede qual conto 
possa farsi di questa reazione. 

Non così si può dire della reazione dell’ acido solforico nel di- 
stillato acquoso e degli altri caratteri che presenta questo stesso 
distillato, perchè danno delle indicazioni preziosissime sulla natura 
del rhum. Difatti il distillato acquoso reagisce con acido solforico 
soltanto nelle acquaviti naturali, perchè contenenti sostanze aro- 
matiche, a punto di ebollizione elevato, e che formano il bouquet 
caratteristico in ogni liquore naturale. Una falsificazione in questo 
senso non sembra possibile a meno che nella preparazione de) 
rhum artificiale non si adoperi invece dell’ alcool commerciale, 
acquavite di vino, come è il caso del rhum n. 2. Allora questa 
reazione è sussidiata dal carattere del distillato acquoso, il quale 
nei rhum odora molto intensamente e l'odore persiste nella palma 
della mano per molto tempo, mentre per l’acquavite di vino questo 
carattere manca assolutamente come pure manca in tutti i rhum 
preparati con alcool ed essenze. In questi |’ aroma è costituito 
esclusivamente da eteri, e manca assolutamente quello che si chiama 
corpo. Con questi fatti si accorda completamente la reazione pro- 
posta dal Wiedherhold, il quale aggiunge al rhum dell'acido sol- 
forico concentrato, mescola ed osserva se l'odore del rbum persiste 
dopochè il miscuglio si è raffreddato. 

Tenendo conto ora di tutte le determinazioni ed osservazioni 
fatte sui nove rhum, possiamo dire che il n. 3 ed il n. 8 siano 
due rhum completamente artificiali; i numeri 4, 5 7 siamo rhum 
naturali molto diluiti con acqua ed alcool; i numeri 6 e 9 siano 
rhum naturali diluiti molto meno dei precedenti. 
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Prova Rése per la ricerca delle impurità. 


Nella ricerca delle falsificazioni dei rhum, avrei mancato al mio 
compito se non avessi accennato ai pericoli ai quali è esposta la 
pubblica salute per l’impiego di alcool commerciale poco depurato 
e carico perciò di prodotti di testa o di coda; e se non avessi 
‘accennato al modo di determinare queste impurità. Il Rése ha 
proposto un metodo che qui descrivo brevemente. occupandomene 
in altra memoria. Il metodo riposa sulla solubilità nel cloroformio 
delle impurezze e sul suo aumento di volume. Basta notare perciò 
la differenza di volume prodotta da 100 c. c. di alcool puris. a 
30 vol. per cento, agitato in un apparecchio contenente 20 c. c. 
di cloroformio, e 100 c. c. dell'alcool, che si vuole sperimentare, 
nelle identiche condizioni. Le tabelle, che ciascuno sperimentatore 
sì è costruite, danno in alcool amilico la quantità d’ impurezze 
contenute in questo alcool. 

Il metodo per i rhum si pratica nel modo seguente : sì distil- 
lano 100 c. c. di rhum, con aggiunta di qualche goccia di solu- 
zione di potassa, a blando calore fino a due terzi; si riporta, con 
acqua distillata, al volume di 100 a 15° C. e si determina la den- 
sità con un picnometro a 15° C. Si vede nelle tavole di Hehner a 
quanti volumi per cento di alcool corrisponde e colla nota formola 
si riporta a 30 volumi per canto tenendo conto sempre dell’acqua 
che si è dovuta aggiungere. Siccome però non si ottiene mai colla 
prima diluizione un alcool a 30 volumi, è necessario determinare 
di nuovo la densità e con opportune aggiunte arrivare alla den- 
sità voluta. Di questo alcool si pigliano 100 c. c. e si mettono 
in un bagno, mantenuto costantemente alla temperatura di 
15° C. Contemporaneamente si versano nell’ agitatore, ben pu- 
lito e secco, poco più di 20 c. c. di cloroformio purissimo per 
mezzo di un imbuto a collo lungo e si immerge pur esso in 
un bagno a 15°. Quando si è sicuri che tanto |’ alcool, quanto 
il cloroformio hanno preso la temperatura del bagno, il che 
avviene dopo un quarto d’ ora, si aspira | eccesso dell’ uno e 
dell'altro con un cannello di vetro sottile. Fatto questo si versano 
nell’agitatore i 100 c. c. d'alcool ed anche un c. c. d’acido solfo- 
rico della aensità 1,286; si estrae l’agitatore, si capovolge in modo 
da far raccogliere i liquidi nella palla, si agita fortemente impri- 
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mendo 120 scosse circa. Si capovolge di nuovo e si immerge l’ap- 
parecchio nel bagno. Il eloroformio scende nel fondo lasciando 
alle pareti aderenti molte goccioline, le quali si distaccano, sia 
.scuotendo l’apparecchio imprimendogli un moto rotatorio, sia fa- 
cendolo girare tra le dita. Dopo 20 minuti si legge il volume del 
cloroformio; si sottrae la Jase, il resto rappresenta le impurità 
contenute in quei 100 cc. che per mezzo delle tabelle possano 
essere ridotte in quantità percentuali di alcool amilico. Siccome 
però ai 100 cc. di alcool originarii si era aggiunta una quantità 
di acqua per riportarli al volume di 30 per cento, si deve, per 
mezzo di una proporzione, riferire la quantità d’impurezze conte- 
nute nei 100 cc. di alcool non allungati. a 

La sostanza che può far variare il volume del cloroformio nei 
rhum artificiali, rivelando una quantità maggiore d’impurezze no- 
cive di quelle che vi sono contenute realmente, è l'essenza di can- 
nella non arrestata nella distillazione dalla potassa. 

Ho fatto perciò alcune esperienze per vedere quanta fosse l’in- 
fluenza di tale sostanza. 

A 100 ce. di alcool assoluto aggiunsi 1,17 cc. di essenza King- 
ston n. 5 la quantità presso a poco necessaria per preparare il 
rhum, poi distillai aggiungendo qualche goccia di soluzione di po- 
tassa ed il distillato lo riportai a 30 volumi per cento di alcool 
e lo esaminai all’apparecchio Rise. Si ebbe un aumento del clo- 
roformio sulla base di ‘0,019 corrispondente ad alcool amilico per 
100, cc. 0,0127. Sperimentai anche l'essenza di cannella diretta- 
mente aggiungendone a 100 cc. di alcool assoluto cc. 0,4. Ope- 
rando come è stato detto, si ebbe un aumento del clorofornio sulla 
base corrispondente all’ alcool amilico ce. 0,0571 e riterendolo a 
100 cc. dell’alcool assoluto adoperato a cc. 0,2237. 

Gli aumenti, come si vede, prodotti dall’essenza di cannella non 
sono così grandi come si potrebbe credere e gli errori prodotti da 
essa sono trascurabili almeno perciò che riguarda i rhum artifi- 
ciali, perchè le quantità di essenza di cannella sono tanto piccole 
che non soltanto sfuggono alla sensibilità del metodo Rise, ma 
perfino a quella della reazione di Schiff. 

Ecco i risultati ottenuti con questo metodo per i rhum esa- 
minati : 
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Numero d'ordine 1 impurità in 100 ce. 0,266 


: di es : 0,169 
à di . 0,066 
: 4 | , 0,047 
: 5” i 0,073 
n 6 n = 0,206 
, T « . 0,150 
, gS 5 , 0,033 
. 9 | te 0,192 


Il metodo Rése, pei rhum, dà indicazioni totalmente contrarie 
all’aspettazione ed alla convinzione, per la quale si è sempre ri- 
tenuto innocuo non solo il rhum, ma qualunque altra bevanda al- 
coolica naturale. Se si da uno sguardo alla tabella su esposta si 
vede come i rhum più impuri siano i numeri 1, 6 e 9, quegli 
stessi cioè che per i risultati analitici, esposti nella tabella prece- 
dente, abbiamo giudicati naturali, quantunque i due ultimi allun- 
gati leggermente con alcool. Questo dimostra due cose: che i 
rhum artificiali ed i rhum naturali molto allungati, come è il caso 
di quelli segnati coi numeri 4, 5 e 7, sono preparati e sofisticati 
con alcool quasi privo di impurezze e che i rhum naturali conten- 
gono oltre ad una certa quantità di alcooli superiori, anche altre 
sostanze che, quantunque innocenti, contribuiscono ad aumentare 
il volume del cloroformio. Sembra perciò che il metodo Rise possa 
far conoscere un rhum naturale da un rhum artificiale per la quan- 
tità d’impurezze in esso trovate. Ora è lecito domandare se queste 
impurità sono realmente nocive, e non sono credute tali per la 
cieca fiducia che si ha da tutti 1 prodotti naturali. Si può rispondere 
che la fiducia ha anche il suo valore, quando specialmente è data 
dall'esperienza di qualche secolo, ma se ci è permesso di giudicare 
per analogie, non sapendo qual parte abbiano nei rhum naturali 
le sostanze nocive, le acquaviti di vino, credute le più innocenti, 
danno aumenti del cloroformio ancora più considerevoli dei rhum. 
Del resto per l’ultima parola su questo, ci appelliamo ai, farma- 
cologi. 

Finalmente non saprei consigliare, per l'applicazione de] metodo 
Rise ai rhum, una tolleranza maggiore nelle impurezze di quella 
stabilita (0,2 per cento), perchè si correrebbe rischio d’ insegnare 
agli speculatori di preparare i rhum artificiali o di sofisticare i 
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naturali con alcooli meno puri di quelli che hanao usato ed usano 
tuttora. | 

Concludendo : un rhum naturale può distinguersi da un rhum 
artificiale o da un rhum tagliato ; 

1. dalla quantità di eteri, di alcool e, qualche volta, del- 
l'estratto e delle ceneri, spesso molto diverse nei rhum artificiali 
da quelle contenute nei rhum naturali ; 

2. dalla reazione dell’acido solforico nel distillato acquoso, il 
quale si colora in rosso violetto intenso nei rhum naturali, più 
debolmente in quelli tagliati e non si colora affatto nei rhum com- 
pletamente artificiali ; 

3. dai caratteri che presenta il distillato acquoso, il quale 
odora moltissimo, stropicciato sulle mani, nei rhum naturali e 
questo odore è molto persistente; odora poco nei rhum tagliati, e 
affatto nei rhum completamente artificiali. 

Per cid che riguarda le impurezza, il metodo Rése non è ca’ 
pace di darci delle indicazioni sicure. Esso è valido solo nel caso 
che i rhum ne contengano piccola quantità, mentre non si può 
emettere giudizio alcuno in quei casi nei quali sì abbiano impu- 
rezze superiori al due per mille, poichè sappiamo che anche i 
rhum naturali possono dare cifre superiori. In questi casi è bene 
mettere d’accordo gli altri dati analitici colle indicazioni del me- 
todo Rése e se risulterà che il rhum è stato tagliato con alcool 
oppure che è completamente artificiale, deve considerarsi come no- 
civo ed escludersi dal commercio. 


Roma 1890. 


Ricerche sull’acido deidroacetico; 
di D. TIVOLI. 
( Giunta tl 7 gennajo 1891). 


Dalle esperienze di Paternò (1) risulta che, in soluzione nella 
benzina, fra tutti gli acidi studiati il solo deidroacetico fa ecce- 


(1) Gazz. chim. t. XIX, p. 674. 
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zione alla regola di Raoult riguardante l'abbassamento del punto 
di congelamento, poichè, mentre gli altri acidi danno abbassamenti 
molecolari vicini alla metà dei valori normali, l’acido deidroacetico 
solo fornisce un abbassamento molecolare normale. 

Riferendosi alla formola data da Haitinger all’acido deidroacetico: 


O 
oe 
Ud 
HC C—C0.0H 
NA 
CO 


il Paternò pensò che forse il detto acido allo stato libero fosse 
un’ anidride oppure avesse una costituzione simile a quella indi 
cata da F. Feist, cioè non contenesse carbossile. 

Per portare un contributo a queste conoscenze studiai, dietro 
consiglio del chiar.®° Prof. Paternò, la distillazione secca dell’acido 
deidroacetico colla calce. Giacché se esso conteneva veramente il 
carbossile, come indica la formola di Haitinger, sì sarebbe dovuto 
ottenere in questa reazione un derivato dimetilico del pirone. 

Questo mio lavoro fu interrotto per circostanze impreviste e nel 
frattempo comparve la pubblicazione di Feist sull’ acido deidro- 
acetico (1), nella quale egli dimostra Jl assenza del carbossile ed 
attribuisce, dietro le sue ricerche, all’acido in questione la formola: 


o 
PN 
CH,—C CO 


ll | 
HC CH.CO.CH, 


NA 
CO 


la quale spiega il suo comportamento da acido contenendo il gruppo: 


| 
CO 


| 
CH—CO— (2) 
x 
co 
wp 


(1) Annalen 857, 253. 
(2) La presente nota era stata già spedita alla Direzione della Gazzetta chi- 
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Ciò non pertanto io credo cosa utile di comunicare le ricerche 
da me eseguite avendo esse. condotto ad un risultato inaspettato 
e non privo d'interesse, 


Azione della calce sull’acido deidroacetico. 


Esperienza a). Grammi 20 di acido deidroacetico disseccati a 100° 
furono mescolati con gr. 100 di calce anidra polverizzata ed il 
miscuglio si distillò in stortine raccogliendo i prodotti in pallon- 
cino mantenuto nella neve, Si ricavò una sostanza bruna che si 
frazionò a stento. Si ebbe come prodotto più abbondante un liquido 
avente 1 caratteri dell’acetone ( P. eb. 57-58°) e poi, in piccola 
quantità, un liquido giallo che ridistillato bolliva sopra 200° e mo- 
strava alcuni caratteri di un fenolo. Se ne fece una combustione : 
I. gr. 0,2315 di sostanza diedero gr. 0,6285 di CO, e gr. 0,1690 

di H,0. 
Cioè per cento parti : 


Carbonio 74,03 . 
Idrogeno © 8,12 


Stante la eseguità della sostanza che non si era potuto rendere 
ben pura, i risultati non potevano essere molto attendibili. 

Esperienza 6). Grammi 50 di acido deidroacetico secco a 100°, 
mescolati con 250 gr. di calce, furono distillati come sopra in 
stortine (20 o 25 gr. di miscuglio in ogni stortina) avendo cura, 


mica (7 gennaio), quando vidi nel Journal of the chemical society, marzo 1891, 
n. 8£0, p. 179 una memoria di J. Norman Collie sulla costituzione dell’ acido 
deidroacetico, nella quale egli discute la formola data da Feist come “ vera for- 
mola di costituzione , e dimostra come sia invece da ritenere come più probabile 
la formola : ; | 


O O 
/N | /N 
CH;.CO.CH,. CO o la formola CH,.C(OH):CH.C CO 
HC be. tautomera : HC CH 
N/ NY 
CO COH 


che, secondo l’ autore, spiegano meglio le reazioni nelle quali si produce o de- 
compone l’acido deidroacetico, 
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ogni volta, di ricoprire la mescolanza di acido e di calce con un 
leggero strato di calce. Si ricavarono circa 20 grammi di pro- 
dotto grezzo. 

Altri 150 gr. di acido trattati egualmente col peso quintuplo 
di CaO diedero circa gr. 60 di prodotto. In tutto sì ebbero dunque 
quasi 80 gr. di sostanza grezza da grammi 200 di acido deidro- 
acetico. 

Con un primo frazionamento si ottenne una porzione che bolliva 
verso 60°, un’ altra porzione bollente verso 130-140° e un olio 
giallo denso che passava sopra 200°; restarono piccole quantità di 
resine brune. Il primo Jiquido che distillò successivamente a 58% 
era acetone. Per caratterizzarlo meglio ne fu preparato il composto 
col bisolfito. Il secondo, dopo frazionamento, distillò puro a 129-130° 
e fu riconosciuto per ossido di mesitile. 

Del liquido denso giallo, bollente verso 200°, furono fatte ancora 
alcune combustioni, le quali non essendo troppo concordanti dimo- 
strano che la sostanza non era pura: 

II). gr. 0,3079 di sostanza diedero gr. 0,8612 di CO, e gr. 0,2253 
di H,0; 
il). gr. 0,3075 di sostanza diedero gr. 0,8598 di CO, e gr. 0,2262 
di H,0; | RI 
IV). gr. 0,4543 di sostanza diedero gr. 1,2501 di CO, e gr. 0,3457 
di H,O. 
Cioè per cento parti: 
I. II III. IV. 
Carbonio 74,03 76,28 76,25 75,04 
Idrogeno 8,12 8,13 8,17 8,45 


Se non che frazionando ripetutamente con gran cura il liquido 
giallo si potè ricavare una sostanza oleosa bollente a 220-225°. 
Da questa per raffreddamento si ebbe un corpo cristallizzato che 
fu separato dall’ olio e spremuto fortemente tra carte: fondeva 
a 62°. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

I. gr. 0,4050 di sostanza diedero gr. 1,1583 di CO, e gr. 0,2993 
di H,0; 
II. gr. 0,4100 di sostanza diedero gr. 1,1799 di CO, e gr. 0,3026 
di H,0; 
53 
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III. gr. 0,3934 di sostanza diedero gr. 1,1409 di CO, e gr. 0,2915 
di H,0. 
Cioè per cento parti : 


I. II. aire 
Carbonio 78,00 78,49 79,09 
Idrogeno 8,21 8,20 8,23 
Ossigeno 13,79 13,31 12,68 


Questi numeri conducono alla formola C,H,,O per la quale si 
calcola su cento parti: | | 


Carbonio 78,69 
Idrogeno 8,20 
Ossigeno 13,11 


Il peso molecolare della sostanza fu determinato col metodo di 
Raoult, con termometro di Geissler a ‘/., di grado, in soluzione 
nell’acido acetico; ebbi: 


| concentr. abb, term. coeff. d’abbass. p. mol. 
I. 1,989 0°,64 0,321 121,49 
Il. 1,449 09,50 0,345 113,04 


essendo il peso molecolare calcolato per C3H,0 = 122. 
Il peso molecolare, la composizione e le proprietà del composto 
dimostrano che esso è il para-meta-zxilenolo 


Cc. CH, 
gd 





HC, peu 


C.OH 


preparato per altra via da Jacobsen (1) (fusibile a 62%,5 e bollente 
a 225° col. nel vapore). Esso infatti forniste col percloruro di 


(1) Berichte ff, 28; 19, 161. 
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ferro una colorazione rossastra; riscaldato col cloruro d’ acetile 
svolge acido cloridrico e fornisce un acetilderivato, che ‘per l'esigua 
quantità non potè essere ulteriormente studiato; questo, saponificato 
con potassa ridà lo xilenolo più puro. 

Nella distillazione dell’acido deidroacetico colla calce si formano 
dunque : acetone, ossido di mesitile e xilenolo. 

Ora la formazione di un corpo appartenente alla serie aromatica 
dall’ acido: deidroacetico riesce difficile a spiegarsi partendo dalle 
formole tanto di Haitinger quanto di Feist; e però non mi sembra 
infondata la supposizione che lo xilenolo possa prendere origine, 
per condensazione, dall’acetone che si forma nell’azione della calce 
sull’acido deidroacetico. 

Fittig (1) per l’azione della calce a freddo sull’acetone ottenne 
assieme ad altri prodotti una sostanza solida fusibile a 28° e bol- 
lente a 210-220° (secondo Baeyer a 196°) che indicò come /orone. 

Il dubbio che questo corpo non fosse forone ma forse identico 
collo xilenolo, mi venne anche espresso dal Prof. Paternò (2) non 
credendo egli improbabile che il Fittig abbia potuto analizzare il 
suo prodotto in uno stato di purezza insufficiente corrispondente 
a quello in cui io analizzai da principio lo xilenolo; tanto più che 
le quantità per cento dei costituenti, specialmente di carbonio, non 
differiscono molto, calcolandosi per 


lo xilenolo CgH,00 il forone C,H,,0 
C 78,69 78,260 
H 8,20 10,14 
O 13,11 11,60 


Ho creduto percid di un certo interesse riprendere le esperienze 
di Fittig, studiare meglio il suo forone e paragonarlo collo xile- 
nolo da me ottenuto. 


Azione della calce sull’ acetone. 


Ho fatto varie esperienze lasciando |’ acetone (da 500 a 1000 


(1) Annalen £40, 32; £12, 311; 
(2) Comunicazione privata. 
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grammi ogni volta) a contatto della calce viva e facendo variare 
la durata della reazione da un mese a tre mesi e mezzo circa. 

Però non potei ottenere il forone di Fittig in quantità tali da 
poter essere depurato ; anzi nelle esperienze di minore durata 
sembra che esso non siasi formato affatto: i prodotti principali 
della reazione, ossido di mesitile (bollente a 129-130°) e mesitilene 
(boll. a 163°) si ottengono facilmente puri per frazionamento. 

In una sola esperienza ottenni quantità piccolissima di prodotto 
bollente fra 210-220°; questo però non solidificò, e all’analisi non 
diede numeri concordanti con quelli richiesti per il forone, ma 
vicini invece a quelli che mi aveva fornito dapprima lo xilenolo 
impuro. | 
In fatti gr. 0,2531 di sostanza diedero gr. 0,6948 di CO, e gr. 0,1890 

di H,O. 


Cioè per cento parti: 


Cc 74,86 
H 8,29 


Credo perciò conveniente di eseguire ques‘e esperienze su larga 
scala onde ricavare una sufficiente quantità di composto; e pub- 
‘blico la presente nota per pigliar data di queste ricerche. 


Palermo, Istituto chimico della R. Università e Catinia, Istitato t.enico. 
Gennaio 1891. 
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Sopra alcuni composti tiazolici; 


di P. SPICA e G. CARRARA. (1) 
( Giunta il 10 febbrajo 1891). 


Nel 1888 (2) Traumann facendo alcune esperienze nel campo 
delle ricerche di Hantzsch, per condensazione di tiouree e derivati 
alogenici di aldeidi o di chetoni ottenne tiazilammine sostituite 
della formola generale : 


“Tt 
RC! }c—NHAR (1) 
NA 
N 
e dialchilimidotiazoline della costituzione : 
“TT 
R C= NR’ (II) 
NF 
NR’ 


dimostrò che questi ultimi composti avuti partendo dalle tiouree 
bisostituite simmetriche sono identici ai prodotti che Hantzsch e 
Weber (3) avevano ottenuto per l’azione dei ioduri alcoolici sopra 
i composti della formola : 


HC__S 


nol owt (III) 

N | 

e fece rilevare come la primitiva formola di Hantzsch e Weber 
per i derivati dialchilici : 

HC___S 


; noi yr, (IV) 


doveva essere sostituita dalla (II). 


(1, Dagli Atti del R. Istituto Veneto di scienze, lettere ed arti 1891. é 
(2) Berichte d. deut. chem. Gesellsch., t. XXII. Refer., p. 19; Annalen d. 
Ch., t. BAD, 31. 
(3) Berichte d. deut. chem. Gesellsch., t. XX, 8118. ” 
% 
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Il Traumann dice giustamente che i composti della formola (IV) 
dovrebbero potersi produrre con facilità dalle tiouree bisostituite 
asimmetriche, che, secondo lui, non sono ancora conosciute e che 
da lui non poterono essere ottenute con varii tentativi fatti come 
sarebbe, per esempio, quello dell’ azione della xantogenammide 
sulla dimetilammina , sostanze le quali invece di dare alcole e 
dimetiltiourea asimmetrica forniscono mercaptano e dimetilurea 
asimmetrica. 

Inoltre non fu possibile al Traumann di avere le tiazilammine 
della formola (IV) per l’azione delle ammine secondarie sopra il 
solfocianato d’acetone. 

Avendo il prof. Paternò con uno di noi preparato sin dal 1875 (1) 
uree e tiouree dibenziliche asimmetriche seguendo il classico pro- 
cesso di Wéhler, processo che fu in seguito applicato da Fran- 
chimont (2) e da altri alla preparazione di altre analoghe uree e 
tiouree, e da uno di noi (3) anco alla preparazione delle prime 
seleniouree conosciute , ci parve non fuori di proposito occuparci 
dell’ azione delle tiouree e delle seleniouree disostituite asimme- 
triche sopra gli alogenochetoni dando con ciò corso al cenno pre- 
liminare che sul riguardo P. Spica fece nell’ adunanza del 17 
marzo 1889 (4) tenuta dal R. Istituto Veneto. 

Pertanto seguendo il processo menzionato preparammo le tiou- 
ree asimmetriche dibenziliche, metilfenilica , dimetilica, dietilica, 
diisoamilica e la diisoamilselenivurea asimmetrica allo scopo di 
farle agire successivamente col monocloroacetone e col bromuro 
di fenacile. a 

Daremo sommariamente prima i caratteri delle tiouree che 
finora non erano state descritte e della diisoamilseleniourea asim- 
metrica e passeremo poi alla descrizione delle esperienze fatte con 
gli alogenochetoni. 

i . _ / NEE 
Dimetiltiourea asimmetrica CS, 
N(CH3), 


È una sostanza bianca, cristallizzata in prismi duri, delique- 
x 


(1) Gazzetta chimica, vol. V, p. 388. 

(2) Berl. Berichte, vol. XVI, 2674. 

(8) Gazzetta chimica, vol. VII, p. 90. 

(4) Atti del R. Istituto Veneto, vol. VII, Ser. VI, p. 460. 
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scenti , fusibili a 81-82°, solubili molto nell’ acqua e nell’ alcole 
assoluto. 
NH, 


N(CxHs)s 


Dietiltivurea asimmetrica cs 


È una sostanza bianca deliquescente, che cristallizza difficilmente 
anco nel vuoto secco, solubile in acqua ed in alcole assoluto, fusi- 
bile a 169-170°. | | 
NH, 

N(C,H,,)a 


Diisamiltiourea asimmetrica os¢ 


E una sostanza bianca, cristallizzata in scaglie incolore, tra- 
sparenti, discretamente solubili in acqua, facilmente in alcole as- 
soluto, fusibili a 208-209° (1). Questa sostanza quando è ammassata 
ha l'aspetto come di canfora, e gettata in briccioli sull’acqua tie- 
pida resta alla superficie acquistando movimemto rotatorio come 
fa la canfora. 


NH, 


Metilfenitiourea asimmetrica CS rt 
N(CH,)C;H;) 


/ 
\ 


E stata descritta da W. Gebhardt (2) e con essa è stata tro- 
vata identita quella da noi preparata. Cristallizza in prismi inco- 
- lori, fusibili a 107-108°. 


WALL 
Dibenziltiourea asimmetrica CS 


NN(;H), 
Fu trovata identica a quella di Paternò e Spica (3) in cristalli 
incolori fusibili a 156°. 


(1) Il prodotto della reazione tra rodanato putassico e cloridrato di diiso- 
amilammina quale si ottiene dopo breve riscaldamento delle soluzioni dei rea- 
genti, evaporazione a secco a magno-maria, spossamento con alcole assoluto 
e cristallizzazione da questo solvente, fonde solo a 78-80°, ma dopo ebollizione 
prolungata delle soluzioni il punto di fusione si eleva fino a 208-209°. 

(2) Berl. Berichte, t. XVII, pag. 2094. Il Gebhardt da, come da lui studiata 
per la prima volta, la reazione tra rodanato potassico e cloridrati di ammine 
secondarie e non fa menzione ch’ essa servì a Paternò e Spica per la prepara- 
zione della dibenziltiourea asimmetrica gia nove anni prima, nel 1875. 

(3) Gazzetta chimica, vol. V, pag. 388. 
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/Nie 
N(C,H,,)s 


Diisoamilseleniourea asimmetrica CSe 


Fu preparata dal selenocianato potassico con cloridrato di dii- 
soamilammina. Si presenta in iscaglie incolori, fusibili con decom- 
posizione a 171-172° Alla luce o per debole riscaldamento 
diventa prima rossastra e poi grigiastra. Questa sostanza contiene 
acqua di cristallizzazione e ne trattiene ancora circa due molecole 
dopo essiccamento sull’acido solforico e nel vuoto. 

Infatti all’analisi si ebbe: 

I. gr. 0,809 di selenocomposto, dopo esseccazione sull’acido solfo- . 
rico nel vuoto, fornirono gr. 0,210 di selenio; | 

II. gr. 1,1605 di selenocomposto, dopo disseccamento in corrente 
d'aria secca a 100°, fornirono gr. 0,344 di selenio. 

Cioè in 100 parti: 


trovato calcolato per CSe . NH; . N(C5H,,): + 2H,0 
L Se 25,95 26,42 


calcolato per CSeNH, . N(C.H,,), 
II. Se 29,65 (nella sost. secca) 30,04 


In queste analisi si segui il metodo di determinazione del sele- 
nio dato da P. Spica a proposito delle dibenzilseleniouree. 


Azione della dimetilttourea asimmetrica sul cloracetone. 


Pesi equimolecolari di dimetiltiourea e cloracetone vennero ri- 
scaldati a bagno-maria fino a che non si aveva più l'odore irritante 
del cloracetone. Indi sì riprese con acqua, si rese alcalino il liquido 
con idrato sodico e si estrusse con etere. L'estratto etereo venne 
distillato a bagno-maria con che passò in soluzione eterea una 
sostanza basica non contenente solfo, che salificata con acido clo- 
ridrico e trasformata in cloroplatinato diede all’ analisi i seguenti 
risultati : 


Gr. 0,4735 di cloroplatinato fornirono gr. 0,122 di platino. 
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Ciod per cento: 


trovato . calcolato per [(CHy),NH . HCI],PtCl, 
. Pt 38,43 38,87 


Questo risultato insieme ai caratteri che mostrava il cloridrato 
della base ci convinse che si trattava di sali di dimetilammina. 

I! residuo dell’estratto etereo contenente ancora un po’ d’ etere 
e di reazione alcalina fu anch’ esso trasformato in cloridrato e in 
cloroplatinato, e questo fu purificato per cristallizzazione frazionata 
da un po’ di sostanza resinosa che lo inquinava. 

Dopo tale purificazione il cloroplatinato fu riscontrato esente 
di solfo. All’analisi si ebbe dalla porzione più abbondante un per 
cento di platino che sta tra quelli richiesti dai cloroplatinati di 
dimetilammina (38,87) e di ammonio (43,7). 

Infatti : 

Gr. 0,346 di cloroplatinato fornirono gr. 0,1385 di platino. 

Cioè in 100 parti: 


Pt trovato 40,02 


Il liquido alcalino per soda ch'era stato spossato con etere venne 
acidificato con acide cloridrico e se ne ottenne un precipitato 
giallastro, solubile parzialmente nell’alcole e nel cloroformio, dif- 
ficilmente solubile in etere, quasi insolubile in etere di petrolio, 
mediocremente e parzialmente solubile in acqua. Questa sostanza 
che pel comportamento con gli alcali somigliava ai fenoli, che 
conteneva solfo, senza contenere cloro, che per riscaldamento 
fondeva parzialmente verso 90° e a temperatura superiore a 100° 
si decomponeva era con probabilità dell’ a-metilossitiazol impuro. 
-— La quantità di cui potemmo disporre non era -sufficiente per 
sottoporlo a purificazione più spinta di quella che mettemmo in 
pratica , e le analisi fatte col prodotto di aspetto poco attraente 
fornirono numeri non molto concordanti. 


Azione della dimetiltiourea asimmetrica sul bromacetofenone. 


Porzioni equimolecolari delle dette due sostanze vennero disciolte 
in alcole assoluto e la soluzione fu portata a secco a b. m., il 
residuo venne ripreso con alcole assoluto e fatto cristallizzare fra- 
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zionatamente. Le frazioni avute, purificate per ricristallizzazione 
dall'acqua alcoolica, si presentarono tutte con lo stesso aspetto in 
aghi lunghi, splendenti, solubili in alcole, pochissimo in acqua e 
fusibili a 71-72°. Le ultimissime acque madri delle varie cristal- 
lizzazioni dettero, per evaporazione a secco a b. m., un residuo 
cristallino deliquescente che in principio era colorato in verde- 
azzurrognolo, ma che poi si ebbe incoloro per replicati trattamenti 
con carbone animale. 

La sostanza fusibile a 71-72°, conteneva azoto e solfo e non 
conteneva alogeni. La sostanza deliquescente rimasta nelle acque 
madri conteneva azoto e bromo e non conteneva solfo. 

All’analisi i cristalli fusibili a 71-72° dettero i seguenti risultati: 
I. gr. 0,2815 di sostanza fornirono gr. 0,6271 di anidride carbo- 

nica e gr. 0,106 di acqua. 
II. gr. 0,2650 di sostanza fornirono gr. 0,587 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,101 di acqua. 

Cioè in 100 parti: 


I. I 
Carbonio 60,75 60,83 
Idrogeno 4,18 4,26 


Questa composizione centesimale e 1 caratteri sopraindicati cor- 
rispondono con quanto si dovrebbe avere se si trattasse di rodan- 
fenacetone che fonde a 72° e che richiede per 100 parti: 


Carbonio 61,01 
Idrogeno 3,95 


I caratteri della sostanza deliquescente corrispondono a quelli 
del bromidrato di dimetilammina. 


Azione della diisoamiltiourea asimmetrica sul bromacetofenone. 


Porzioni equimolecolari di diisoamiltiourea e bromacetofenone 
vennero fatte agire nel modu indicato precedentemente a propo- 
sito della dimetiltiourea. Si fece anco quì replicate volte la cri- 
stallizzazione frazionata del prodotto e si giunse ad avere nelle 
prime quattro porzioni una sostanza cristallizzata in aghi, fusibili 
a 71-72° che pel comportamento e pei numeri forniti in una de- 
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terminazione di carbonio e di idrogeno si mostrd identica a quella 
fusibile a 72° avuta nella reazione tra dimetiltiourea e bromace- 
tofenone e nelle ultime porzio: i una sostanza bianca cristallina 
che aveva tutti i caratteri del bromidrato di diisoamilammina. 


Azione della dibenziltioureu asimmetrica con cloracetone. 


Porzioni equimolecolari delle due sostanze vennero trattate come 
per la dimetiltiourea a b. m. in soluzione alcoolica. Per cristal- 
lizzazioni frazionate si ottennero trè porzioni di una sostanza 
cristallizzata in scagliette splendenti inquinate da una sostanza 
bruno-oleosa che venne eliminata per ripetute soluzioni in alcole 
ed altrettante riprecipitazioni con etere di petrolio. Tutte queste 
porzioni e per |’ aspetto, e per il punto di fusione (254°) e , er i 
risultati forniti dalle analisi dei cloroplatinati corrispondenti si 
dimostrarono come costituite da cloridrato di dibenzilammina. — 
Dalle soluzioni alcooliche od alcolo-petroliche madri si ricavò una 
sostanza resinosa bruna che fondeva sott’ acqua, e dalla quale, 
applicando il processo seguito da Hantzsch e Weber (1) per la 
purificazione del rodanacetone, si giunse ad avere un residuo gial- 
lognolo, mediocremente solubile in acqua, difficilmente solubile in 
etere, insolubile negli acidi, solubile negli alcali caustici ed inso- 
lubile nel carbonato ammonico, fusibile attorno a 96°. — Non 
potemmo «analizzare questo prodotto per difetto di materiale, ma 
noi tendiamo a credere che trattavasi di metilossitiazol. 

Analoghi risultati avemmo trattando la dibenziltiourea col clo- 
racetone a b. m. senza solvente, spossando con acqua, alcaliniz- 
zando con soda ed estraendo con etere nel modo menzionato sopr 
pel trattamento del prodotto d’ azione di dimetiliourea e clorace- 
tone. — Con questo stesso processo dalla difeniltiourea simmetrica 
e cloracetone ottenemmo la base fusibile a 138° che ottenne e 
descrisse il Taumann. 


Azione della dibenziltiourea con bromacetofenone. 


La soluzione alcoolica di queste sostanze fu svaporata a secco 


(1) Berl. Berichte, t. XX, 3127. 
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a bagno-maria e il residuo, fatto cristallizzare frazionatamente dal- 

l’alcole assoluto, fornì nove porzioni, delle quali le prime cinque 

fondevano a 240-250°, la sesta cominciava a fondere a 180° e 

finiva verso 230° e le ultime tre fondevano a 71-72° Dopo ricri- 

stallizzazioni opportune si ebbero due prodotti principali uno meno 
solubile bromurato azotato e non solforato, fusibile a 248-250° ed 
uno azotato e solforato, fusibile a 71-72°. 

All’analisi queste sostanze fornirono i risultati seguenti : 

I. gr. 0,8290 di sostanza fusibile a 71-72°, bruciata col processo 
Dumas e misurando |’ azoto coll’ azotometro Schiff, fornirono 
cc. 22° di azoto a 10° essendo la pressione ridotta a 0°=763,3 ™™. 

Cioè per 100 parti: 


Azoto trovato 8,13 °/, 
Il rodanfenacetone richiederebbe : 
Azoto (80 E 


II. gr. 0,290 di prodotto fusibile a 248-250° fornirono gr. 0,195 
di bromuro d’argento corrispondenti a gr. 0,0829 di bromo.. 
Cioè in 100 parti: 
Bromo 28,58 


Il bromidrato di benzilammina che preparammo dalla dibenzil- 
ammina fonde a 250°, ha i caratteri della sostanza fusibile a 
248-250° avuta nell’azione della dibenziltiourea asimmetrica col 
bromacetofenone e richiederebbe : 


Bromo 28,77 %/ 


. Per assicurarci maggiormente che il prodotto fusibile a 72° era 
del rodanfenacetone noi provammo a trasformarlo per ebollizione 
poco protratta con acido cloridrico concentrato in cloridrato di 
carbamintioacetofenone e per ebollizione prolungata in ax-fenil-u-0s- 
sitiazol e riuscimmo ad avere questi due prodotti di trasformazione 
con tutti i loro caratteri fisici e coi loro speciali punti di fusione 
cioè il cloridrato di carbumintioacetofenone 


C,H, .CO. CH,SCO . NA, . HC! 
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în aghetti fusibili a 175° ed il fenilossitiazol : 


HC___§ 


| 20-08 
N 


4 


in cristalli fusibili a 204°. 

Le reazioni praticate con le tiouree asimmetriche dietilica e 
metilfenilica e il bromacetofenone condussero a risultati analoghi: 
si ottenne sempre come prodotto comune il composto fusibile a 72° 
che fu identificato col rodanacetofenone e pei caratteri fisici e per 
la sua trasformazione in fenilossitiazol. 

Da tutti questi dati crediamo di poter dedurre che l’azione tra 
le tiouree disostituite asimmetriche e gli alogenochetoni piuttosto 
che nel senso aspettato ed indicato dalla equazione seguente: 


CH,Cl HS, HO —_8 

| + JC-NR = | | + HCl + H,0 
RCO NHS RC\ C—NR, 

N 
vada nel senso dell’altra equazione : 
H,CCl HS. /NE; N=0-8-CH, 
Sf 3ONR o CC = se | -+HCI-NHR, 

RCO HN NR, RCO 


Questo andamento della reazione sarebbe facilmente spiegabile 
se si fosse trattato dell’azione degli alogenochetoni sui rodanati 
delle ammine, e per parte nostra un dubbio su questo riguardo ci 
potrebbe restare relativamente alle reazioni coi composti dimetilici 
e forse anco diisoamilici, pei quali casi non siamo riusciti ad avere 
perfettamente esente dalla reazione dei tiocianati coi sali ferrici 
la tiourea corrispondente. Non è però così dei derivati benzilici, 
la cui tiourea non dava la reazione coi persali di ferro. Cosicchè 
in tale caso bisogna o ammettere che lungo l’azione con gli alo- 
geno-chetoni la tiourea si trasformi in rodanato, od ammettere, il 

55 
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he forse è più probabile, che i composti tiazolici della formola: 


HC__S 





sol ENR 

N 
non siano molto stabili, e che, non appena tendano a formarsi, 
reagiscano con l’acqua e forse più facilmente per la contempora- 
nea presenza d’un idracido (ambidue prodotti di reazione) per dare 
origine all’ ossiazol corrispondente od al suo isomero il rodan- 
chetone.. 

Questo modo d’ interpretare la reazione si accorda coi risultati 
ottenuti dal Traumann in quanto che questi operando in varii 
modi e malgrado ogni cautela non potè ottenere le vere tiazil- 
ammine disostituite. 

E noi crediamo di non’ essere fuori delle probabilità col dire 
che la formazione delle. dialchilimidotiazoline 


HC__S 


vi per n 
NR 


per la alchilazione delle tiazilammine monosostituste (esperienze 
di Hantzsch e Weber messe d’accordo coi risultati del Traumanf) 
o dipenda dal fatto della instabilità delle tiazilammine disostituite, 
o dipenda dal fatto che la tiazilammina stessa non sia che /a 
diimidotiazolina (1). 


(1) Probabilmente l’isomeria tra veri monalchilamidotiazoli e imidoalchiltia- 
zoline non è espressa dalle relazioni indicate dalle formole. 
HC_—_8 HC____S§ 


nal owen ss aol = 


NR 
date da Traumann, ma dalle altre : 
HC—__S HO 
dla isa 
vi x 


Ho già in corso delle esperienze per dimostrare che i rapporti indicati dalle 
ultime due formole sono i più probabili. P. 8. 


i 4st 
HC__S 


nol = 
NH 


Infatti ammettendo questa formola per la tiazilammina si pos- 
sono spiegare i fatti osservati da Hantzsch e Weber che secondo 
questi chimici servirebbero alla dimostrazione dell’ esistenza d’ un 
amidogruppo nella molecola, perchè la reazione con una molecola 
di ICH, si spiega ammettendo anco l’esistenza del gruppo NH; la 
reazione con due molecole di I(‘H, non prova l’esistenza del grup- 
po NH, avendo il Traumann dimostrato l'identità del prodotto 
così avuto da Ilantzsch e Weber col suo dal cloracetone e dime- 
tilliourea simmetrica ed avendo quindi dimostrato per detto pro- 
dotto la costituzione. 

HC___S 


invece di quella data da Hantzsch 


HC__S 


acl Jos, : 
N 
l’esistenza del ioduro di trimetiltiazolio si può spiegare egualmente 
ammettendo che uno dei due atomi d’azoto passi da tri a penta- 
valente, e crediamo più possibile che tale atomo d’azoto sia quello 
del nucleo tiazolico anzichè |’ altro, perchè un fatto analogo si 
osserva nei composti piridici ai quali si somigliano molto i tia- 
zolici, c perchè anco qui, come pel ioduro di etilpiridinio si ha 
la scomposizione del joduro quaternario con la potassa in base 
terziaria ed alcole (1), mentre d’ordinario i ioduri quaternarii nor- 
mali reagiscono dando ioduro metallico e l’idrato quaternario. 

In ultimo abbiamo i fatti dell’ esistenza d'un acetilderivato che 
si spiega bene anco coll’ammissione d’un gruppo immidico, e del- 


(1) Mem. di Hantzsch e Weber, Berl, Ber. t. XX, p. 3124, 
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Y esistenza d’ un sodioderivato del composto acetilico che si può 
spiegare con la capacità di sostituzione che assumerebbe l'idrogeno 
del gruppo NH del nucleo tiazolico analogamente a quanto avviene 
pel pirrolo e derivati. 

La formola data sopra da noi per la tiazilammina (sarebbe 
invece diimidotiazolina ) spiegherebbe tutti i fatti noti, e darebbe 


. inoltre ragione del fatto che Hantzsch e Weber (1) avevano osser- 


vato, che la «-metiltiazilammina non dà nè la reazione degl'’isoni- 
trili, nè la reazione dei senfoli che sono caratteristiche delle basi 
primarie. 


Istituto di chimica farmaceutica e tossicclogica della R. Università di Ps- 
dova, dicembre 1890. 


Sulla lupinidina del lupino bianco (Lupinus albus Lin.) 


di G. CAMPANI e S. GRIMALDI. 


( Giunta il 12 febbraio 1891). 


Nel 1881 uno di noi pubblicò nel giornale |’ Orosi una nota 
intitolata Ricerche preliminare sul principio venefico dei semi di lu- 
pino comune ( Lupinus albus L.) (2), per le quali fu ottenuto un 
alcaloide liquido energicamente venefico, analogo a quello isolato 
da Eichhorn dai semi del Lupinus angustifolius e da Siewert e 
Beyer dai semi .del Lupinus luteus, del quale all’ autore non fu 
possibile determinare la composizione per mancanza di materisie 
preparato , ed altresì fino a quel tempo era rimasta dubbia ls 
composizione degli alcaloidi ottenuti dai prenominati chimici te 
deschi. 

Nell’ indicato anno e nei successivi, altri chimici si sono occa- 
pati degli alcaloidi esistenti nei semi delle varie specie di Lupinus 
fra i quali Bettelli, Massa e Raimondi in Italia, Taùber, Baumert, 
Max Hagen, Schulze e Steiger in Germania. 


(1) Ivi, p. 3121. 
(2) Vedi Orosi, Giornale di Chimica, ecc. Firenze, 1881, fasc. I. 
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- Per altro il chimico che ha fatto un’ esatta distinzione di due 
alcaloidi esistenti nel Lupinus luteus è stato G. Baumert (2), fon- 
dandosi sulla separazione dei medesimi allo stato di cloroplatinati 
e sulla composizione dei cloroplatinati ottenuti. 

Nel 1888 nell’ Orosi pubblicammo l’articolo intitolato Contridu- 
zione alle conoscenze chimiche sui semi del Lupino bianco, e, come. 
ivi dicemmo, allo scopo di conoscere i principali materiali organici 
che vi accompagnavano gli alcaloidi per agevolarci la via per la 
separazione degli alcaloidi stessi. Dopo di che riprendemmo il 
lavoro di separazione degli alcaloidi, tenendo conto di ciò che era 
stato fatto innanzi a noi dai citati autori, e dopo avere sperimen- 
tato vari metodi, (nei quali a più riprese abbiamo agito su circa 
90 chil. di semi di lupino bianco ) quello che ci ha meglio corri- 
sposto per ottenere la Lupinidina è stato il seguente. 

In una batteria da estrazione si sono trattati in due volte , 11 
chilogrammi di lupini, grossolanamente tritati da apposito fran- 
gisemi, con alcole a 70° acidulato con acido cloridrico; dopo quat- 
tro giorni è stato separato |’ alcole dai lupini, e vi è stato sosti- 
tuito nuovo alcole contenente meno acido cloridrico del precedente; 
una operazione analoga è stata ripetuta una terza volta, perchè 
con questa si era conseguito |’ esaurimento del principio amaro. 
Riuniti i liquidi si sono filtrati per carta, e poi sottoposti alla di- 
stillazione per recuperare l’alcole; è rimasto per residuo un liquido, 
denso come siroppo, di colore giallo-bruno , amarissimo ed acido. 
È stato questo neutralizzato con soluzione diluita di soda, poscia 
concentrato a bagno maria; ottenuto cid il liquido assai denso è 
stato reso marcatamente alcalino con soluzione di idrato di po- 
tassio e quindi trattato con egual volume di etere etilico entro 
boccie a tappo smerigliato, sbattendo fortemente e reiteratamente 
la mescolanza per una giornata; separato con sifone a pressione 
l'etere sopra nuotante, vi si è aggiunta altra quantità di nuovo 
etere e dopo sbattimento e successive operazioni come sopra si 
è ripetuto il trattamento etereo per una terza volta. Contenen- 
dosi nel liquido etereo, oltre gli alcaloidi, la materia grassa e la 
materia colorante del lupino, vennero da questo estratti gli alca- 
loidi col mezzo di acqua acidalata con acido cloridrico e opportuno 


(2) Liebig’s Annalen, Bd. 983, 365, 1884. 
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sbattimento; dal liquido acquoso ottenuto, sempre acido e legger- 
mente colorato in giallastro, furono di nuovo estratti gli alcaloidi, 
dopo separazione dei medesimi dall’acido colla soluzione di soda e 
potassa caustica, col mezzo dell’ etere e relativo sbattimento. Da 
questa soluzione eterea, dopo averla filtrata, è stato recuperato 
l'etere per distillazione; il residuo fu poi completamente evaporato 
a bagno maria e in questa guisa si ottenne |’ estratto alcaloidico 
sotto forma di materia oleosa, di colore giallo, a reazione mar- 
catamente alcalina, di sapore amarissimo e di odore forte e pun- 
gente. 

Allo scopo di sempre meglio separare gli alcaloidi delle mate- 
rie estranee, venne disciolto questo estratto in acqua acidulata 
con acido cloridrico e poi precipitato con acido fosfomolibdico; dal 
precipitato ottenuto, dopo averlo lavato con acqua contenente acido 
fosfomolibdico ed acido azotico, furono liberati gli alcaloidi mercè 
la barite caustica a caldo, e successiva azione dell’anidride carbo- 
nica. Dalla miscela del carbonato di bario e degli alcaloidi furono 
questi tolti, previo disseccamento, mediante l’alcole etilico assoluto, 
il quale all’evaporazione nel vacuometro lasciò un residuo di aspetto 
oleoso, coi caratteri qui sopra indicati. 

Il trattamento col quale intendemiuo isolare la lupinidina, che 
potesse essere contenuta nel residuo suddetto, si fu quello propo- 
sto dal Beyer (1), e così sciogliemmo quell’ estratto di aspetto 
oleoso, in alcole assoluto, aggiungendovi tanto acido cloridrico da 
conferire al liquido una leggerissima reazione acida, quindi vi fu 
versato un soluto acquoso concentrato di cloruro platinico, evitando 
di questo l'eccesso. Si ottenne per cid un copioso precipitato giallo 
anchina , che facilmente aderiva alle pareti del boccale e sulla 
bacehetta di vetro che serviva per agitare la massa. Abbandonato 
il tutto a se stesso, dopo 24 o meglio 48 ore, si notò che il pre- 
cipitato si distingueva in due parti, in una inferiore apparente- 
mente amorfa e viscosa, in una superiore cristallizza in mammelloni 
più o meno voluminosi e di colore rosso arancio; in capo a diversi 
giorni anco la parte che da principio era viscosa ed amorfa divenne 
solida e si trasformò in una massa di piccoli mammelloni solidi 
del colore indicato. Questi sono i caratteri che il Baumert asse- 


(1) Landwirthschaftliche Versuchs-Stationen £4, 161, 
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gna al cloroplatinato di lupinidina, da lui ottenuto dal Lupinus 
luteus. 

Ora per confermare la identità bisognava stabilire la composi- 
zione del nostro cloroplatinato mediante l’ analisi elementare; ma 
prima di far ciò si è stimato necessario di purificare il cloropla- 
tinato ottenuto e ciò mediante ripetute cristallizzazioni dal soluto 
in acqua bollente. | 

Per l’analisi elementare vennero scelti i più bei cristalli mam- 
mellonari , che dopo polverizzazione furono sottuposti a dissecca- 
mento in una stufa scaldata a 105°. 

La combustione per la determinazione del carbcnio e dell’idro- 
geno, fu eseguita col cromato di riombo nell’apparecchio consueto: 
per il dosamento dell'azoto venne adoperato il processo del Dumas 
modificato e colla sostituzione del carbonato di manganese a bi- 
carbonato di sodio come sorgente dell’anidride carbonica; la deter- 
minazione dell’acqua di cristallizzazione fu eseguita sul cloroplatinato 
disseecato a 105°, previa eliminazione dell’ acqua di idratazione a 
temperatura ordinaria sotto la campana pneumatica, munita di 
una vaschetta di acido solforico. 

Gr. 0,2358 di sostanza fornirono gr. 0,1081 di H,O e gr. 0,2442 
di COQ,; 

Gr. 0,3299 di sostanza diedero cc.: 14 di N, alla pressione di 
mm. 718,33 ed alla temperatura di 11°; 

Gr. 0,3224 di sostanza fornirono gr. 0,0955 di platino; 

Gr. 0,3114 di sostanza fornirono gr. 0,0173 di acqua di cristal- 
lizzazione. 

Il cloro è stato valutato sulla quantità del platino FIERA 

Cioè in 100 parti: 


trovato calcolato per (CyH,;N . HCh)PtCh, + 2H,0 


C 28,24 28,94 
H 5,08 4,83 
N 4,77 4,22 
Pt 29,62 29,88 
Ch 32,33 32,13 
H,O . 5,55 5,15 


Questi dali coincidono con grande approssimazione a quelli ot- 
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tenuti dal Baumert, come si rileva dalla appressa nota (1). 

Quindi non vi ha dubbio che nel Lupinus albus esiste la Lupi- 
nidina; resta ora a noi il desiderio di confermare la presenza anco 
della Lupinidina, già annunziata da Bettelli (2), ma non dimostrata 
per mezzo della composizione elementare. 

Dal cloroplatinato di lupinidina abbiamo voluto ripristinare l’al- 
caloide, perciò abbiamo preso una porzione del cloroplatinato puro, 
lo abbiamo sciolto in acqua calda, e quindi sottoposto a una cor- 
rente di gas solfidrico, mantenendo sempre assai caldo il liquido. 
In questa guisa il platino si è separato allo stato di solfuro e nel 
liquido è rimasto il cloridrato di lupinidina; da questo col mezzo 
della soda e dell'etere abbiamo ottenuta la lupinidina in soluzione 
eterea, quindi coll’ evaporazione di questo soluto è rimasta libera 
la lupinidina. 

Questa Lupinidina C,H,,N appena ottenuta è un liquido denso, 
oleoso, di color giallo limone chiaro, di odore penetrante con qual- 
che analogia a quello della coniina, di sapore amarissimo e pun- 
gente, di reazione fortemente alcalina; solubilissima nell’alcole, col 
quale dà un liquido limpido; poco solubile in etere; nell’ acqua è 
solubile, ma offre un liquido opaco e che presenta marcato l’odore 
di lupino cotto. Esposta all’ aria la lupinidina si inspessisce e si 
colora in un giallo bruno. Se appena preparata si rinchiude in un 
tubo saldato, si mantiene tutta limpida per pochi giorni, trascorsi 
i quali si manifestano qua e là dei piccoli gruppi di cristalli 
bianchi, quasi aghiformi, che in progresso di tempo vanno aumen- 
tando tanto da occultare talora la parte liquida. 

Questo fatto per noi può spiegarsi ammettendo, come fa Baumert, 
riguardo al Lupinus luteus, la coesistenza anco nel seme del Lu- 
pinus albus, di una Lupinidina anidra e liquida, e di una Lupini- 


(1) . trovato calcolato 
C 28,66 28,94 
H 5,07 4,83 
N 4,40 4,22 
Pt 29,95 29,88 
° Ch 31,94 52,13 
H,O 5,32 5,15 


Annalen der Chemie, Bd. @@&, 825, 1884. 
(2) Boll. Scienze Mediche di Bologna, serie VI, vol. VII, anno 1881. 
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dina idrata .(C,H,.N , H,0) e cristallizzabile, a somiglianza di ciò 
che si verifica nel frutto del Conium maculatum, nel quale si rin- 
vengono la Coniina (CyH,,N) e la Conidrina (C,H,,N , H,O); questa 
questione si potra risolvere, come dice’ Baumert, quando sara pos- 
sibile ottenere una quantita tangibile di Lupinidina idrata, e ag- 
giungiamo noi affatto scevra da quella anidra. 

Per l’azione fisiologica abbiamo ricorso alla gentilezza e com- 
| petenza del chiar."° Prof. Bufalini, al quale abbiamo somministrata 
una soluzione titolata del cloridrato di lupinidina, ripristinata dal 
cloroplatinato. Ecco le risultanze che l’ egregio fisiologo ci ha 
comunicate: “ */, cc. di soluzione di cloridrato di lupinidina for- 
nitami, ha portato rapidamente (in poche ore) la morte delle rane 
con fenomeni di paralisi generale (perdita di eccitabilità dei nervi 
motori e dei muscoli e poi del cuore). È da notare che colla 
lupinidina d’indebolimento ed il rallentamento dei moti del cuore, 
si presenta sempre dopo che già è depressa la eccitabilità dei 
nervi motori e la contrattilità dei muscoli. Questi resultati avuti 
colla lupinidina non differiscono sostanzialmente da quelli già ot- 
tenuti, con preparati del Prof. Campani, dall’ Albertoni e dal Lu- 
ciani, ai quali io pure avevo assistito. (1) , 


Siena, Laboratorio chimico della R. Università, Decembre 1890. 


Intorno alla teoria della dissociazione elettrolitica; 


nota di GIACOMO CIAMICIAN. 


( Giunta tl 15 febbrajo 1891). 


Le eccezioni che gli elettroliti fanno alla legge di Raoult hanno 
indottò |’ Arrhenius a sviluppare una teoria la quale oltre ad in- 
dicare le ragioni di questo eccezionale comportamento, serve nel 
tempo stesso a chiarire molte parti della fisico-chimica, le quali 
presentavano notevoli difficoltà ad una soddisfacente spiegazione. 


(1) V. opuscolo citato sul “ Principio venefico dei semi di lupino comu- 
ne, ecc. 1881. 
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Secondo le vedute d’Arrhenius le molecole degli elettroliti si tro- 
verebbero in soluzione acquosa in uno stato diverso da quello in 
cui si trovano le molecole dei corpi che non trasmettono la cor- 
rente elettrica, e questa differenza consisterebbe nell'essere le mo- 
lecole degli elettroliti scisse nei loro singoli joni. 

Intorno alla maggiore o minore probabilità d'una simile suppo- 
sizione, ogni discussione dal punto di vista puramente chimico 
promette di riuscire poco proficua, perchè non avendosi presente- 
mente nozioni esatte sullo stato dei corpi in soluzione, non si può 
accampare nessun’argomento assolutumente decisivo in prò o contro 
alla nuova teoria. — Io ammetto perciò volentieri che le deduzioni 
termodinamiche sieno più concludenti d’ ogni tentativo di spiega- 
zione basato sulle teorie molecolari, ma pure credo che, conside- 
rando la dissociazione elettrolitica da un punto di vista, che 
permetta di farla entrare nel campo degli ordinari processi chi- 
mici, sì possa rispondere a molte delle obbiezioni che le sono 
state mosse in questi ultimi tempi (1) e si riesca a renderla più 
facilmente accettabile alla maggioranza dei chimici. 

Non posso fare a meno d’ accennare che le idee, che svolgerò 
nella presente nota, acquistarono maggiore importanza in seguito 
ad una discussione epistolare ch’ ebbi in proposito coll’ illustre 
Prof. Ostwald di Lipsia, e che egli contribuì perciò per molta 
parte al loro attuale sviluppo. 


La dissociazione elettrolitica ha luogo segnatamente nelle solu- 
zioni acquose, in altri solventi anche gli acidi molto energici sono 
deboli conduttori della corrente elettrica. Va notato però, che gli 
altri liquidi e segnatamente i solventi organici si comportano in 
modo assai diverso |’ uno dall’ altro, perchè sebbene in tutti la 
conducibilità sia assai piccola, pure non è la stessa in differenti 
solventi. Dalle interessanti esperienze di Kablukoff (2) mi sembra 
risultare, che i composti i quali hanno una costituzione simile a 


(1) Vedi segnatamente S. U. Pickering. Phil. Magazine (5) 29, 490 e 
J. Traube Berl. Ber. @8, 3519. 
(2) Zeitschrift ftir physikalische Chemie 4, 429. 
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quella dell’acqua esercitano sugli elettroliti una analoga influenza. 
Pare che le soluzioni in alcool metilico possiedano una conducibi- 
lità che più si avvicina a quella dei liquidi acquosi; nelle soluzioni 
eteree essa è assai più piccola, ma è però cinque volte maggiore 
di quella di soluzioni nel xilolo della stessa concentrazione. La 
conducibilità dipende anche dalla natura dei radicali alcoolici con- 
tenuti nelle molecole del solvente. 

Le belle ricerche del Menschutkin (1) conducono, a quanto 
sembra, ad analoghe conclusioni. — Egli determinò la velocità di 
reazione nelle azioni dei joduri alcoolici sulle ammine terziarie e 
trovò che questa dipende ‘in sommo grado dalla natura del sol- 
vente. Anche in questi fenomeni gli alcooli ed i loro derivati 
sì mostrano maggiormente attivi, inquantochè la velocità di rea- 
zione raggiunge i più alti valori impiegando -per solventi gli 
alcooli, i chetoni e gli eteri composti, mentre è piccola nelle so- 
luzioni di idrocarburi. Del resto lo stesso Menschutkin non mancò 
di mettere in rilievo |’ analogia dei fenomeni da lui studiati, con 
le osservazioni del Kablukoff. 

Dai fatti noti finora mi sembra perciò potersi ammettere, che 
la dissociazione degli elettroliti in soluzione, avvenga in seguito 
ad un'azione specifica del solvente sul corpo disciolto. 


II 


Se si cerca di rendersi ragione in qual modo l’ acqua, che per 
questi fenomeni ha Ja maggiore importanza, determini la dissocia- 
zione degli acidi energici, delle basi forti e dei sali, si deve a 
mio credere tenere sempre presente il fatto, che |’ acqua rispetto 
a questi corpi non è una materia indifferente. Gli acidi e le basi 
hanno per l’acqua una notevole affinità , quasi essa assumesse 
verso queste sostanze i caratteri d'una debole base o d’un debole 
acido, come lo dimostra l’esistenza di numerosi idrati. Rispetto 
ai sali di acidi deboli o di deboli basi, l’acqua è un potente agente 
di scomposizione , perchè produce le cosidette azioni idrolitiche. 
— Nei sali, che si chiamano stabili, I’ acqua non è in grado di 
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determinare una scomposizione come per esempio la seguente: 


KCl -+ H;0 = KOH + HC! , 


perché una molecola d’ acqua venendo in contatto con una mole- 
cola del sale, non riesce a produrre la doppia decomposizione. 
L’ azione dell’ acqua sui sali non deve percid ritenersi nulla, né 
devesi sopra tutto credere che le loro molecole si trovino in solu- 
zione acquosa in uno stato simile a quello, che si verifica quando la 
materia è ridotta in vapore senza avere subìto decomposizione. 
Sì può al contrario ammettere, che quando, come avviene segna- 
tamente nelle soluzioni diluite, le molecole saline si trovano cir- 
condate da un grande numero di molecole d’acqua, queste esercitino 
un’ azione sui joni di cui quelle si compongono. Il risultato di 
questa influenza sarà una tensione, diretta a scindere la molecola 
salina nella parte elettropositiva ed in quella elettronegativa, che 
avrà effetto, quando le molecole d’acqua, in forza del loro numero, 
saranno arrivate a rompere il legame fra i joni della molecola 
del corpo disciolto. In questo processo le molecole d’ acqua non si 
scindono, ma circondano intere da ogni lato le frazioni della mo- 
lecola salina, in uno stato che potrebbe dirsi di polarizzazione, 
perchè rivolgono le une il loro atomo d'ossigeno al metallo , le 
altre l'idrogeno al jone negativo. 

Un'azione dei joni liberi sull'acqua non può avere luogo, perchè 
anzitutto cid viene impedito dalle cariche elettriche, che essi assu- 
mono al momento della scissione elettrolitica, ed inoltre la scom- 
posizione dell’acqua sarebbe senza effetto, perchè come fa giusta- 
mente osservare |’ Ostwald (1), i composti che verrebbero così a 
formarsi, si troverebbero nelle stesse condizioni del composto 
primitivo. 

Ciò che vale pei sali può ripetersi ugualmente per gli acidi e 
per le basi, anche questi composti subiscono la dissociazione elet- 
trolitica in soluzione acquosa, per una analoga azione dell’acqua 
sulle loro molecole. 


(1) Vedi il suo discorso, tenuto nello scorso settembre alla riunione dei 
naturalisti e medici tedeschi a Bremen, dal titolo * Altes und neues in der 
Chemie. , Leipzig. F. C. W. Vogel, pag. 14. 
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L'effetto degli attri solventi, che hanno una costituzione simile 
a quella dell’ acqua, è del pari facile ad intendersi, dopo cid che 
ho detto, senza che sia mestieri di ulteriori spiegazioni. 

I composti che subiscono la dissociazione elettrolitica devono 
essere quelli che reagiscono facilmente, perchè i loro joni possono 
venire disgiunti già per azione dell’ acqua; perciò è naturale -che 
gli acidi più energici e le basi più forti sieno le sostanze in cui 
più largamente si manifesta la dissociazione elettrolitica. 


III. 


Arrhenins (1) ha cercato di determinare gli effetti termici della 
dissociazione elettrolitica servendosi delle formole, che sono state 
sviluppate per la dissociazione delle materie gassose, e vi applicò 
1 dati numerici derivati dalle conducibilità elettriche, misurate a 
differenti temperature, delle soluzioni di elettroliti. Secondo un 
lavoro, più recente, di Krannhals (2) i calcoli di Arrhenius sareb- 
bero però poco attendibili e perciò non credo utile valermene nella 
presente discussione. 

Se si ammette che la dissociazione elettrolitica sia il risultato. 
dell’ azione dell’ acqua sulle molecole del corpo disciolto, è facile 
intendere, che l'effetto termico sarà sempre relativamente piccolo 
e potra risultare positiva o negativo. Gli acidi e le basi scioglien- 
dosi nell’ acqua producono in principio, sovente uno sviluppo di 
calore per la formazione di idrati, cioè delle combinazioni delle 
molecole intere dell’acido o della base con quelle dell’acqua; queste 
poi compiono la scissione elettrolitica probabilmente con un feno- 
meno termico meno sensibile, perchè la quantità di energia neces- 
saria alla dissociazione non sarà molto diversa da quella che si 
renderà libera nella unione dei joni con le molecole d’ acqua. In 
altri termini il fenomeno potrà compiersi con assorbimento o con 
sviluppo di calore. In questo modo si potrebbe rispondere alls 
obbiezioni di S. U. Pickering (3) e di J. Traube (4), che ritengono 


(1) Zeitschrift fir physikalische Chemie IV, 96. 
(2) Ibid. V, 250. 

(3) Phil. Magazine (5), 29, 490. 

(4) Berl. Ber. @8, 3519. 
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l'ipotesi di Arrhenius in contraddizione con i principi fondamentali 
della termochimica. 

In quanto alle altre osservazioni fatte segnatamente da questo 
ultimo, credo che alcune trovino soddisfacente spiegazione nelle 
vedute esposte in questa nota; a tutte naturalmente non spetta 
a me il rispondere, anche per non prevenire |’ Arrhenius e l’O- 
stwald, che potranno farlo con autorità ben maggiore della mia. 


IV. 


‘La supposizione ch'io propongo di fare per spiegare i fenomeni 
della dissociazione elettrolitica non mi sembra contraria ai con- 
cetti fondamentali delle teorie molecolari. Se si ammette che le 
molecole intere possano, come gli atomi, riunirsi fra loro più o 
meno intimamente in aggruppamenti più o meno complessi, non 
v'è ragione, pare a me, di negare alle frazioni di molecole, ai 
joni, la facoltà di unirsi anche con molecole intere. Inoltre è ge- 
neralmente accettata la teoria di Williamson e Clausius, per cui 
anche fra le molecole d'uno stesso corpo può avvenire un continuo 
scambio delle particelle che le compongono. Ora dati questi con- 
cetti fondamentali, segue quasi spontanea la supposizione della 
esistenza di joni liberi negli elettroliti. — Fra le molecole di questi 
corpi avviene, quando le circostanze lo concedono, un continuo 
scambio di joni. Se le molecole sono libere nei loro movimenti, 
e non soggette alle loro reciproche influenze o a quelle di altri 
corpi, negli urti potrà avvenire uno scambio di joni, senza che 
questi rimangano liberi, perchè nulla impedirà che la frazione 
positiva d’ una data molecola s’incontri e si riunisca con quella 
negativa d’un'altra. Questa è la forma d’equilibrio d’un’elettrolita 
allo stato gassoso, oppure in soluzione d' un liquido perfettamente 
indifferente (1). — La cosa è invece diversa quando l'elettrolita si 
trova allo stato solido o liquido oppure disciolto in un solvente, 
che esercita un'azione sulle molecole del corpo, che tiene in solu- 
zione. In quest'ultimo caso, che si verifica segnatamente nei liquidi 
acquosi, le parti delle molecole dell’elettrolita subiscono un'azione 


(1) Sarà probabilmente difficile trovare un solvente che non eserciti assolu- 
tamente nessuna azione sui joni; a quanto sembra i solventi più indifferenti 
sarebbero gli idrocarburi. 
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che tende a separarle, e quando sono disgiunte, la stessa influenza 
ne impedisce o ritarda la riunione. — Non bisogna però credere 
che i joni abbiano movimenti liberi, indipendenti l’uno dall’ altro, 
sembra anzi che sieno vincolati sensibilmente dalle polarità elet- 
triche (1), che si manifestano all’atto della scissione, in modo che 
ogni molecola dissociata, a seconda se trattasi d’ un’ elettrolita 
binario, ternario ecc., viene a formare, in certo modo, una dop- 
pia, tripla o multipla, le di cui parti possono muoversi in direzioni 
differenti soltanto quando il liquido è attraversato da una corrente 
elettrica. 


V. 


Anche la conducibilità elettrica nei sali solidi e fusi si può 
spiegare con l’ajuto delle vedute ora esposte. Anche nei sali solidi 
e fusi, che conducono la corrente, si deve ammettere l’esistenza di 
joni liberi (2), perchè anche in questo caso è esclusa la conducibilità 
che chiamasi metallica. Per intendere la possibilità dell’ esistenza 
di joni liberi negli elettroliti solidi e fusi, basta ammettere che 
fra le loro molecole, massime se la temperatura è abbastanza 
elevata, avvenga uno scambio di joni, ciò che io credo assai pro- 
babile perchè fra sali allo stato solido possono compiersi molte 
azioni chimiche. Ora data questa mobilità delle frazioni positive 
e negative delle molecole , s'intende di leggieri, che non sempre 
1 joni d'una molecola potranno riunirsi con quelli provenienti da 
un’ altra. Nei solidi e nei liquidi le molecole sono soggette in 
alto grado a reciproche influenze e se si ammette che anche le 
frazioni di molecola subiscano |’ azione delle molecole intere, si 
comprende come le prime al momento in cui si separano possano 
rimanere circondate dalle seconde, quando cioè queste abbiano 
una temperatura inferiore e perciò una minore mobilità dei loro 
joni. Si formeranno ne!la massa degli aggruppamenti, simili a 
quelli che esistono nelle soluzioni acquose, con la differenza che i 
joni si troveranno circondati da molecole intere e polarizzate dello 
stesso elettrolita. 


(1) Vedi anche Ostwald: “ Elektrische Eizenschaften halbdurchlassiger 
Scheidewiinde. , Zeitschrift fiir phys. Chemie VI, 80. : 
(2) Vedi segnatamente : L. Graetz, Annalen der Physik. [2], £@, 18. 
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La conducibilità elettrica dei sali solidi aumenterà con la tem- 
peratura, perchè questa accresce in genere i movimenti molecolari 
ed intramolecolari, ma potrà altresì raggiungere un limite mas- 
simo, quando la forza viva delle molecole incomincerà a rendere 
fra loro troppo facile lo scambio dei joni. Allo stato di vapore, 
avendo le molecole acquistato una quasi completa indipendenza, 
non esisteranno che assai radi i joni liberi e la conducibilità dovrà 
diminuire in proporzione. 


Bologna, dicembre 1890. 


Sopra l’etere tenoilpiruvico; 


Nota di ANGELO ANGELI. 


( Giunta il 17 febbraio 1891 ) 


In una precedente comunicazione (1) ho dimostrato che l’a-ace- 
tilpirrolo sì può condensare con l’etere ossalico, per formare l’etere 
dell'acido pirroilpiruvico, ed ho fatto notare inoltre come questa 
sostanza nel suo comportamento, si scosti alquanto dai corrispon- 
denti derivati della serie grassa ed aromatica. Proseguendo queste 
ricerche, nell’ intento principalmente di comparare i derivati delle 
diffarenti serie, ho trovato che anche i chetoni del tiofene si pre- 
stano bene a queste reazioni. Infatti l’ acetotienone si condensa 
facilmente con l’ossalato bietilico, in presenza di etilato sodico, per 
formare l’etere etilico dell'acido tenoilpiruvico. 

Sopra gr. 6,3 di acetotienone, mescolati ad una soluzione di 
gr. 1,2 di sodio in circa 15 volte il suo peso di alcool assoluto, 
- vennero versati poco a poco ed agitando vivamente la massa gr. 7,8 di 
ossalato bietilico. Dapprincipio il miscuglio va facendosi più fluido, 
man mano però che si aggiunge l’ossalato, assume un colore giallo 
bruno e si fa sempre più denso, tanto che alla fine dell'operazione 
si è costretti a rimescolare con bacchetta di vetro. In pochi minuti 
il tutto si è rappreso in una massa quasi completamente solida, 


(1) Gazzetta Chimica XX, 753. 
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d'un giallo di zolfo. Dopo alcune ore di riposo, si tritura il pro- 
dotto con un po’ di etere, col quale alla fine viene ripétutamente 
lavato alla pompa. L’ etere di lavaggio passa leggermente colo- 
rato, e tiene sciolta piccola quantità di una sostanza giallognola. 
La massa polverizzata vieno sciolta in acqua fredda, e la soluzione, 
leggermente colorata in giallo , acidificata con acido acetico. Il 
liquido dapprima s’intorbida fortemente e poi depone una notevole 
quantità di piccoli cristalli. Il prodotto in tal modo ottenuto si 
ricristallizza dall’etere petrolico. Se l'operazione è ben condotta, si 
ha un rendimento che corrisponde a circa il 90 °/, di quello ri- 
chiesto dalle relazioni stechiometriche. 

Il prodotto puro si presenta in grandi prismi d’un giallo ci- 
trino, che fondono a 42°. 
All’analisi si ebbero numeri, che conducono alla formola : 


CroH100,S 


I. gr. 0,1770 di sostanza diedero gr. 0,3450 di CO, e gr. 0,0718 
di 11,0; 
II. gr. 0,2328 di sostanza diedero gr. 0,4572 di CO, o gr. 0,0964 
di H,0O; 
III. gr. 0,3345 di sostanza diedero gr. 0,3402 di BaSO,. 
fn 100 parti: 


‘trovato calcolato 

I. II. Ill. 
C 53,15 5356 —. 53,10 
H 4,50 4,60 — 4,42 
S — 13,84 14,16 


La sostanza è quindi l’etere tenoilpiruvico formatosi secondo la 
equazione : 


C,H,8 . CO.CH,-t (C00.C,H,),=t,11}8.CO. CH,CO.COOC,H,+ C,H,0 


Questo etere è molto solubile nell’a'cool, benzolo e cloroformio; 
meno solubile assai nell'etere petrolico. Da tutti questi solventi si‘ 
separa in magnifici cristalli. Con acido solforico concentrato ed 
isatina si colora in azzurro-violaceo. Trattando la soluzione alcoo- 
lica con acetato di rame, si produce un abbondante precipitato 


cristallino, verde-chiaro, del sale ramico dell’etere. 3 
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Con cloruro ferrico, da un’intensa colorazione rosso-scura, come 
fanno Ja maggior parte delle sostanze che contengono il gruppo 
-—CO—CH,—CO— | 

È però da notarsi che l'etere pirroil iruvico con cloruro ferrico 
sì colora in verde. 

Trattando con soda o potassa si scinde immediatamente in ace- 
totienone ed in acido ossalico : 


C,H,S . CO. CH, . CO. C00C,H, + 2KOH=C,H,S . CO. CH, + 
| ‘+ K,C,0, + C,H,0H 


Azione dell'acido solforico sull’etere tenoilpiruvico. 


Questo etere si scioglie con facilità, specialmente per leggero 
riscaldamento, nell’acido solforico. Riscaldando gr. 5 di etere con 
circa 40 gr. di acido solforico concentrato per alcuni minuti a 
bagno maria, il liquido dapprima giallo, va colorandosi sempre 
più intensamente, tanto che alla fine diviene bruno scuro. Si versa 
quindi in molta acqua fredda, da cui immediatamente si separa 
un precipitato abbondante costituito da piccolissimi cristalli, colo- 
rati in roseo. Lavato con molt’ acqua e ricristallizzato dall’alcool 
diluito è ancora però molto colorato; allo scopo di purificarlo venne 
disciolto in etere acetico e precipitato con etere petrolico. Ripetuta 
parecchie volte questa operazione, venne finalmente ricristallizzato 
un’ ultima volta dal benzolo bollente. Si ottiene così un prodotto, 
che cristallizza in aghettini leggermente colorati in giallo. 

All’analisi, diede numeri che corrispondono all’acido tenvilpiruvico: 


C,H,S . CO. CH, . CO. COOH 


Gr. 0,1660 di sostanza diedero gr. 0,2945 di CO, e gr. 0,0476 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 48,38 48,48 
H 3,18 3,03 


Si vede quindi che l’acido solforico in questo caso non ha fatto 
che saponificare l'etere primitivo. 
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Riscaldato in tubicino, questo acido, verso 150° si colora in 
giallo intenso; verso 170° diviene rosso bruno ed a 180° fonde 
con sviluppo gassoso. 

L’ acido tenoilpiruvico è molto energico, si discioglie con effer- 
vescenza nei carbonati alcalini e da queste soluzioni non viene 
messo in libertà dall’acido acetico; l'acido cloridrico Jo separa sotto 
forma di precipitato molto voluminoso; non è molto solubile nel-: 
l’acqua, poco solubile nel benzolo e nel cloroformio, quasi iusolu- 
bile nell’etere petrolico; si scioglie invece facilmente nell’ alcool e 
nell’etere acetico. La sua soluzione alcoolica od acquosa si colora 
intensamente in rosso per aggiunta di cloruro ferrico. 

La soluzione del sale ammonico, che è leggermente colorata 
in giallo, ha il seguente comportamento con le soluzioni metal- 
liche : 

ritrato d’argento, precipitato giallo citrino; 

cloruro mercurico , precipitato bianco , solubile a caldo ; per 
raffreddamento il liquido diventa denso ed opalescente; 

acetato di piombo, precipitato giallo chiaro, poco solubile a 
caldo; 

solfato di rame, precipitato verde, che riscaldando sì discioglie 
in gran parte; per raffreddamento si separa cristallizzato; 

nitrato di bario, precipitato bianco giallastro; 

cloruro ferrico, precipitato rosso scuro, che per riscaldamento 
passa al bruno. 

Per azione degli alcali, anche questo acido viene decomposto 
in acetotienone ed in acido ossalico. Questo modo di agire degli 
alcali, anche sull’ etere corrispondente nun permette di ottenere 
l’acido per saponificazione. Nello stesso modo si comportano anche 
gli eteri acetilpiruvico e benzoilpiruvico, i cui acidi si sono potuti 
ottenere soltanto per via indiretta. L’ etere pirroilpiruvico , come 
ho fatto vedere recentemente, dà per azione dei carbonati alcalini 
o dell’ammoniaca l'anidride imminica dell'acido corrispondente. 


Azione dell’ idrossilammina sull’ etere tenoilpiruvico. 


L'etere tenoilpiruvico venne riscaldato in soluzione alcoolica a 
bagno maria con circa due volte il suo peso di cloridrato d’idros- 
silammiua. Dopo circa '/, ora di ebollizione si scaccia la maggior 
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parte dell'alcool, ‘e dal liqui-to bianco e lattiginoso, per raffredda- 
mento, si separa un olio denso, che non tarda a rapprendersi in 
una massa cristallina. 

Venne lavato con molt’ acqua e ricristallizzato dall’ alcool. Si 
ottengono così grandi cristalli incolori, che fondono a 48°. Questa 
sostanza è molto solubile nell’alcool, benzolo e cloroformio. Si colora 
in giallastro con isatina ed acido solforico e non dà la reazione 
di Laubenheimer. 

All’analisi diede numeri che concordano con la formola: 


C,H N0,8 


Gr. 0,3236 di sostanza diedero gr. 0,3450 di BaSO,. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
S 14,64 14,35 


La composizione di questa sostanza corrisponde quindi a quella 
dell’anidride di una monossima dell'etere tenoilpiruvico : 


Î C.oH,00,5 + NH,0H = CoH NOS +- 2H,0 


Si tratta evidentemente di un etere isosazolico che può avere 
una delle due seguenti formole : 





i .CO,C,H, HC—C. CO,C,B, 
C,H,S.CO NH, — 2H,0 + C\H,S. 0. UN 
A O 
OH 
oppure 
CH,—CO . C,H,$ CH--C . C,H,§ 
| 
C,H,CO,.CO NH, —2H,0 +C,H,. C0,C 4 DN 
On 0 


Questo etere viene facilmente saponificato dagli alcali. Nell'acido 
solforico concentrato si discioglie con colorazione giallo chiara; 
aggiungendo a questa soluzione una goccia di hicromato potassio 
sì ottiene una magnifica colorazione violetta. 
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L’ etere tenoilpiruvico è una sostanza che può subìre svariate 
trasforn:azioni e dare origine a numerosi derivati, lo studio dei 
quali verrà continuato in questo laboratorio. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale. 21 febbrajo 1891. 


0 


Sopra un nuovo metodo di misura 
delle forze elettromotrici e delle resistenze elettriche; 


Nota di STEFANO PAGLIANI. 


( Giunta il 22 marzo 1891). 


MISURA DELLE FORZE ELETTROMOTRICI. 


I metodi che finora si hanno per la misura delle forze elettro- 
motrici richiedono l’uso di un elettrometro oppure di un galvano- 
metro. In quello che propongo in questa nota si applica il fenomeno 
della decomposizione elettrolitica. 

Esso è fondato sul seguente principio. Si determina il rapporto 
fra la forza elettromotrice necessaria alla decomposizione di un 

. dato elettrolito ed una forza elettromotrice nota, quindi il rapporto 
fra la prima forza elettromotrice e quella che si tratta di misu- 
rare. Si potrà quindi avere il rapporto fra questa e quella nota. 
La determinazione di tali rapporti si fa nei due casi prendendo 
sopra un circuito, percorso da una corrente prodotta dalla forza 
elettromotrice di confronto, due punti la cui differenza di potenziale 
sia tale, che, unendoli agli elettrodi di un voltametro, la decompo- 
sizione elettrolitica abbia luogo. 

Si abbia un elettromotore E di E 
forza elettromotrice nota, oppure a de- 
terminarsi , un conduttore A B, di re- 
sistenza nota, e tanto grande che 


i ; ; C 
rispetto ad essa sia praticamente tra- 4 B 
scurabile la resistenza dell’elettromotore, 
costituito da un reostato e percorso dalla 
V 


corrente prodotta dalla forza elettro- 
motrice, a confrontarsi, ed unito all’ elettromotore da conduttori 
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di resistenza trascurabile. L’ estremità A sia unita con uno degli 
elettrodi dell'apparecchio elettrolitico V, mentre l’altro elettrodo può 
essere messo in comunicazione con un punto C del conduttore AB 
tale che per la differenza di potenziale fra A e C si abbia la 
decomposizione dellp elettrolito. Essendo nota la resistenza del 
tratto AC e quella di tutto il conduttore AB, si avrà il rap- 
porto fra la forza elettroinotrice di riferimento e quella a con- 
frontarsi. i 

In pratica riesce più comodo tenere fissa la resistenza del tratto 
AC, dare inizialmente ad AB una resistenza tale che non si abbia 
decomposizione, e poi diminuire a poco a poco quest’ ultima resi- 
stenza fino a che si abbia decomposizione, oppure viceversa dare 
ad AC una resistenza tale che si abbia decomposizione , e poi 
andarla crescendo fino a che più non si osservi. La scelta del- 
l'uno o dell’altro modo dipende dal reostato di cui si dispone. 

Si potrebbe allo scopo adottare un qualunque elettrolito, ma 
in pratica conviene sceglierne uno tale che sia possibile riconoscere 
la più piccola quantità di uno dei joni che venga messa in libertà, 
per poter dare al voltametro una resistenza molto grande, tale 
che non si possano avere variazioni nella sensibilità del metodo, 
col variare delle altre resistenze. 

A tale scopo ho scelto come elettrolito il joduro potassico. Nella 
sua decomposizione si mette in libertà del jodio, di cui minime 
traccie si rendono visibili colla nota reazione dell’amido. È questa 
stessa decomposizione e reazione che il Davy applicava nel 1839 
a'la telegrafia. Questa reazione ha poi ancora qualche altro van- 
taggio a cui accennerò dopo. 

L'apparecchio elettrolitico è costituito semplicemente da un 
tubo di vetro chiuso inferiormente da un tappo portante un filo 
di rame che serve di catodo, e superiormente da un altro tappo, 
entro al quale scorre un tubetto di vetro, in cui è introdotto un filo 
di platino, del diametro di mm. 0,25 circa, che ne esce per breve tratto 
dalla estremità inferiore, che si chiude alla lampada. Questo filo di 
platino serve di anodo, ed a esso si porta il jodio. Nel tubo si intro- 
duce una soluzione di ioduro potassico (al 25 °/ p. es.) alla quale 
si aggiunge un po’ di salda d’amido. La decomposizione del joduro 
è accusata dalla colorazione violacea visibilissima che prende la 
superficie del filo di platino, prima lucente; la superficie del tratto 
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di filo che emerge dal liquido pud servire di confronto. Noto poi 
che la colorazione si produce solo localmente sul filo, quando la 
decomposizione è lenta, e non si diffonde per il liquido , il che è 
un vantaggio di questa reazione in confronto di altre del jodio 
stesso. 

Cito i risultati di alcune fra le diverse esperienze fatte, i quali 
servono a dimostrare la sensibilità del metodo. 

Esperienze con una coppia Daniell. La coppia era stata prepa- 
rata di fresco. Indichiaino con n il rapporto fra le resistenze, che 
furono misurate in Ohms, che ci dà il valore della forza elettro- 
motrice della Daniell rispetto a quella nel voltametro. 





1* Esperienza n= site = 1,8003 
2, n= oe = 1,7956 
ga i n= Seo! = 1,7980 
4* î n= ae = 1,7960 
0° x n= ae = 1,7966 


I risultati sono molto concordanti. Nelle due prime esperienze 
l'approssimazione nella misura della resistenza maggiore fu di !/,0 
di Ohm, nelle altre di */,0. 

Nella resistenza maggiore, per maggiore esatlezza si è portato 
qui in conto la resistenza interna della coppia Daniell adoperata, 
che si trovò uguale a Ohm 0,33, trattandosi di un modello abba- 
stauza grande. Essa però non ha naturalmente grande influenza 
sui risultati, poichè nel caso più sfavorevole, in cui la resistenza 
minore è 100, la variazione portata è */,000 in più. 

Esperienze con sistemi di coppie in serie. Sì prepararono quat- 
tro coppie Daniell, possibilmente identiche, cogli stessi liquidi di 
recente preparati, e cogli zinchi amalgamati di fresco. 








Con 1 coppia si ottenne: n=* aT = 1,800 
354,0 _.,,. 3,540 _ 
Con 2 coppie 9 n= “Joo = 3:94! donde 1800 — 1,97 
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i 940,7 _ 5,407 _ 
Con 3 coppie ‘ n= 090 9,407 » 1,800 = 3,00 
715,9 _ 7,155 _ 
Con 4 coppie a n= 70 =/,155 , 1,300 = 3,98 


Anche qui i risultati sono molto soddisfacenti. In tutte queste 
ultime esperienze la misura della resistenza maggiore fu fatta colla 
approssimazione di '/,, di Ohm. 

Anche qui si tenne conto della resistenza interna della pila, 
quantunque ciò non porti che una variazione di '/.00 nell’ ultimo 
risultato. 

La soluzione conteneva 20 di jodur. per 100 di acqua. A questa 
soluzione si era aggiunto ‘/, in volume di salda d’amido ottenuta 
stemperando 0,7 di amido in 100 parti di acqua ad una tempera- 
tura prossima ai 100° 

Il filo di platino aveva il diametro di circa ‘/, di millimetro. 

La colonna di liquido elettrolitico aveva una lunghezza di 12 cm. 
ed il diametro interno del tubo era 1 cm. Il reostato adoperato 
è della fabbrica Hartmann e Braun. 

Delle esperienze fatte con una soluzione al 60 di joduro per 100 
di acqua dimostrarono che colla concentrazione si aumenta natu- 
ralmente la sensibilità, ma la soluzione perde in trasparenza, per 
cui non credo che convenga aumentare tanto la concentrazione. 
Così servono meglio i fili di platino suttili che i grossi. 

11 valore della forza elettromotrice di riferimento sarebbe per 
il joduro potassico uguale a 0,556 rispetto ad 1 Daniell. Ammet- 
tendo che la forza elettromotrice di 1 Daniell sia uguale a 1” ,097, 
come risulterebbe dalle misure di Wright e Thompson, la sopra- 
detta forza elettromotrice sarebbe uguale a 0° ,610. . 

Questo valore della forza elettromotrice è molto inferiore a quello 
che si calcola dal calore di formazione in soluzione acquosa del 
joduro potassico. Assumendo per questo il valore di Thomsen 75020° 
ed applicando la legge di Thomson, per cui E = 75020 X 4313 
C. G. S., essendo 4813 il prodotto dell’equivalente meccanico della 
caloria per l’ equivalente elettrochimico dell’ idrogeno si ottiene 
E = 37,23. 

Abbiamo qui uno di quei casi di elettrolisi, che avvengono con 
una forza elettromotrice inferiore a quella che si calcola colla 
legge di Thomson. Così il prof. Bartoli otteneva la decomposizione 
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dell'acqua con un solo elemento Daniell (Nuovo Cimento 1877, 1878, 
1879). Recentemente il Pellat (Lumiére electrique 1890, XXXV, p. 589) 
nelle sue esperienze sul limite fra la polarizzazione e 1’ elettrolisi 
rendeva massima la costante capillare del piccolo mercurio nello 
clettrometro di Lippmann con una forza elettromotrice inferiore 
a quella che avrebbe dovuto essere, cioè la forza elettromotrice 
necessaria per la decomposizione dell'elettrolito adoperato, calcolata 
dal calore di formazione di quest’ ultimo. E così con una forza 


. elettromotrice di 0,95 per l'acido solforico invece di 1° ,46; con 


una forza elettromotrice di 0" ,59 per I’ acido cloridrico invece di 
2° ,13. Però como nelle esperienze di Pellat con quelle forze: elet- 
tromotrici minori non era raggiunto il periodo di regime dell’elet- 
trolisi, «così lo steso si dovrà dire anche nel caso delle mie espe- 
rienze. Faccio notare però che il valore di °/,, di volta si ottiene 
sempre anche operando in condizioni diverse. Sembra essere un 
valore limite per il quale incomincia la decomposizione elettrolitica 
del joduro potassico, almeno in modo visibile col metodo di osser- 
vazione adoperato. | 

Con questo elettrolito si potranno misurare solo le forze elet- 
tromotrici superiori a %/,, di volta. Esso può adunque servire per 
.la maggior parte dei casi che si presentano in pratica, e per tutti 
i casi delle tecniche applicazioni. 

Questo metodo credo possa riuscire utile in pratica, quando spe- 
cialmente non si dispone degli strumenti in principio indicati, e pre- 
senta sompre sopra gli altri metodi il vantaggio di non esigere 
la cura e la pratica speciale nell'impianto o nell'uso che richiedono 
i detti apparecchi di misura. 

Esso potrà servire quando si tratti di misurare la forza elet- 
tromotrice di sistemi di pile, quali si usano ancora qualche volta 
nei piccoli impianti per luce clettrica o per motori elettrici, © 
quali si usano più generalmente nelle operazioni di galvanoplastica 
e di galvanostegia ; potrà servire a misurare la forza elettromo- 
trico di sistemi di accumulatori quando si abbia cura di chiudere 
i circuiti solo per l’istante necessario per |’ osservazione. I mezzi 
di cui dispongo non mi permisero di verificare se il metodo si 
adutti a misure di grandi forze clettromotrici. 
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MISURA DELLE RESISTENZE ELETTRICHE. 


Un procedimento analogo al descritto pud servire alla misura 
di grandi resistenze, od anche di piccole resistenze quando si voglia 
un’ approssimazione limitata, per cui si possa trascurare la resi- 
stenza interna della coppia. Stabilito una volta il valore di n, 
noi possiamo nel detto circuito introdurre fra i punti A e C la 
resistenza incognita n, quindi far variare la resistenza fra C e B 
fino a che si sia raggiunta la differenza di potenziale necessaria 
e sufficiente a determinare |’ elettrolisi. Detta R la resistenza del 
tratto CB abbiamo: 





x+R ee R s 
si quindi X=-—_ è 


Nel caso di una Daniell e del joduro potassico, secondo le so - 
pracitate determinazioni, sì avrebbe : 


pais 
0,8 


n= 


Cosi, come grazie al voltametro di Kohlrausch, |’ elettrolisi può 
applicarsi alla misura di grandi intensità di corrente , così qui 
trova applicazione nella misura delle forze elettromotrici e delle 
resistenze elettriche, applicazione che non mi risulta ne sia stata 
finora fatta. | 


Scuola di Fisica tecnica della R. Università di Palermo. Marzo 1891. 


Sopra alcuni derivati della cantaridina; 
I. nota di F. ANDERLINI. 


( Giunta il 10 marzo 1891). 


La cantaridina è stata finora poco studiata e la sua costituzione 
non è ancora del tutto chiarita. I,’ ultimo lavoro comparso sopra 
questa interessante sostanza è dovuta a Benno Homolka (1) che 


(1) Berl. Ber. 19, 1082. 
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preparò le ossime della cantaridina e del suo isomero, |’ acido 
cantarico, ed un prodotto di condensazione di questo colla dimc- 
tilanilina. 

Dopo il lavoro dell'Homolka, pubblicato più di quattro anni or 
sono, non mi consta che altri sì sia più occupato di studi chimici 
sopra la cantaridina e ritenni perciò di potermi impossessare del- 
l'argomento. 

Dalle memorie finora pubblicate non risulta in modo esplicito 
che sia stata studiata l'azione degli ossidanti sulla cantaridina, ed 
io ho creduto opportuno di incominciare da questo lato le mie. 
esperienze, nella speranza di ottenere qualche prodotto di ossida- 
zione. Quantunque i risultati avuti nei vari tentativi finora prati- 
cati sieno dubbi, reputo non del tutto inutile di qui ricordarli : 
perchè da essi emerge la grande resistenza della cantaridina alla 
azione di ossidanti anche molto energici. Solo l’ acido nitrico fu- 
mante con una prolungata ebollizione reagisce dando prodotti che 
non riescii ancora a separare, perchè buona parte della contaridina 
resiste ostinatamente all’azione del reattivo, anche scaldata a 150° | 
per alcune ore in tubi chiusi, ed è por difficilissimo separarla 
completamente dai prodotti della reazione, perchè questi favori- 
scono in modo singolare la sua solubilità nei vari solventi. 

La potassa in fusione lascia pure per la massima parte inal- 
terata la cantaridina , anche prolungandone I! azione per qualche 
tempo. 

Come era da prevedere, specialmente in seguito alle ricerche di 
Homolka, sopra citate, la cantaridina reagisce colla fenilidrazina 
ed il prodotto ottenuto verrà ora descritto. 


Azione della fenildrazina sulla cantaridina. 


La fenildrazina è opportuno impiegarla un po’ in eccesso ed in 
presenza di acido acetico. A tale uopo un miscuglio di 2 parti di 
fenilidrazina', 2 di acido acetico a 50 °/, per 1 parte di contari- 
dina si scalda in apparato a ricadere fino a 185-140° in bagno 
ad olio. 

A questa temperatura la cantaridina si scioglie e dopo qualche 
tempo incomincia a separarsi una sostanza solida e viene a rac- 
cogliersi alla superficie un liquido acquoso acido per acido acetico 
libero, 


456 | 

In circa due ore la reazione è completa; si lascia quindi raf- 
freddare. Si ottiene una massa solida, cristallina, che si fa scio- 
gliere nell’ alcole caldo: dalla soluzione pel raffreddamento ed 
agitazione del liquido ; sfregando le pareti del cristallizzatore col 
bastone di vetro, si separano dei cristalli assai minuti dell’idrazone 
della cantaridina (1). Ripetendo le cristallizzazioni dall’ alcole si 
ottiene puro con punto di fusione costante a 237-238°. È insolu- 
bile nell'acqua, poco in genere nei solventi ordinari, solubilissimo 
invece nell’acetone, dal quale per lenta evaporazione si ottiene in 


‘cristalli talvolta di 3-4 millim. di lato. U cristalli ottenuti dall'au- 


tore furono studiati dal Dott. G. B. Negri,il quale ebbe la com- 
piacenza di comunicarmi quanto segue : 


Sistema cristallino trimetrico. 
Costanti più probabili: a:b:c=0,78418:1:0,47718. 
Forme osservate: (110) , (001) , (131) , (111). 
Combinazioni osservate : 18 (110) (001) (131). 

2° (110) (001) (131) (111). 


Angoli n limiti medie calcolati diff. fra oss. e calcolo 
110:110 13 75°,09°-76°,30° 759,30" 769,12 — 42 
110:131 20 40,15-44 56 43,02 42,33 + 29 
131:001 32 57,03-58,31 57,25 57,16 + 9 
131:181 12 63,53-65,27 64,46 65,28 sE) 
131:Î11 8 54,22-55,27 55,04 55,50 — 46° 
131:131 5 36,36-39,51 37,48 38,25 ax G7" 
111: 001 4 37,21-39,18 38,20 37,43 37 


L’ errore medio è p = 32, mentre per gli altri tre calcoli si 


ha avuto rispettivamente 
pi = 39; yy = 40; yy == 36° 


Cristalli incolori, trasparenti con facce assai imperfette. Le 


(1) In una pubblicazione fatta nei Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei 
(vol. VI, 1890) è fatto cenno di un'altra sostanza che si forma simultaneamente 
all’ idrazune. Tale sostanza non è altro che acetilfenilidrazina come ho potuto 
verificare più tardi- 


a 


- 
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facce del prisma (110) quasi costantemente deviano dalla zona 
(001) e di più sono striate, ondulate. 

Anche le facce (131) sono striate ed arrotondate sovente. Le 
facce di (001) e quelle di (111) sono talvolta piane. I valori degli 
angoli misurati, come si vede nel quadro precedente, oscillano 
entro limiti assai larghi; e benchè si sieno ottenute le costanti 
con l’impiego dei minimi quadrati, restano sempre forti le diffe- 
renze fra calcolo ed osservazione. 

Sfaldatura non osservata. 

Estinzione propria delle sostanze trimetriche. 

Seccata nel vuoto sull’ acido solforico diede all’ analisi numeri 
concordanti colla formola C'°H!'0*3(HN—NHC5H?). 

I. gr. 0,1290 di sostanza diedero gr. 0,3172 di CO? e gr. 0,0722 
di H*0. 
II. gr. 0,1892 di sostanza diedero gr. 0,4658 di CO? e gr. 0,1092 
di H?0. | 
III gr. 0,1866 di sostanza diedero gr. 14,9 cc. di N alla temperatura 
di 6° e 767" pressione. 
Cioè per cento parti : 


vw 


I. IL. Ill calcolato per C'°H!8N?03 
C 67,05 67,14 — 67,13 
H 6,64 6,41 — 6,33 
N — — 9,74 9,79 


Azione dell’ammoniuca alcolica sulla cantaridina. 


Per azione dell’ammoniaca alcolica sulla cantaridina si ottiene 
un composto , intorno alla cui natura non ho sufficienti dati per 
decidere , per cui mi limito ora alla semplice descrizione della 
preparazione e proprietà. 

Per ottenere questo composto si scalda in tubi chiusi a 160° 
per 6-8 ore 1 parte di cantaridina con 8-10 di ammoniaca alco- 
lica. Aprendo i tubi si nota diminuita la pressione ed il contenuto 
è un liquido limpido e scolorato se la cantaridina è pura, diver- 
samente è giallognolo. Si svapora fino a circa metà il liquido al- 
coolico e si lascia raffreddare. Si depositano dei cristalli prismatici 
vhe non hanno bisogno che di due o ire cristallizzazioni dall’alcole 
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diluito per essere perfettamente puri e raggiungere il punto di 
fusione costante 200-201°. I cristalli ottenuti per lenta evapora- 
zione della soluzione alcoolica furono studiati dal Dott. G. B. 
Negri. 

Sistema cristallino : monoclino : 


a:b: c = 0,993766: 1 : 0,445367. 
B == 72",9. 


Forme osservate : (100) , (010) , (001) , (110) , (201) , (111). 


Combinazioni osservate: 1% (100) (010) (001) (110). 
23 (100) (010) (001) (201) (110. 
3 (100) (001) (110) (201) (111). 


oe 


4* (100) (001) (010) (110) (201) (111). 


Angoli n Misurati Calcolati Diff. fra oss. e calcolo 
limiti medie 
100:001 14 719,59°-72018° 72909° * 
001:201 6 49,33-49 45 49,38 * 
110:001 20 76,56-77,19 77,08 * 
100:110 10 42,01-44,09 43,19 43°24 '/. —5*4/, 
110:010 6 46,11-46 44 46,33 46 ,35'/, —2 '/, 
201:100 6 58,07-58,11 58,09 58,18 —4 
001:111 6 3445-35 ,28 35,01 34,53 + 8 
110:111 6 67,24-68,08 67,52 67,59 e; 
110:201 8 67 ,17-67 46 67,35 67,30 +5 
201: 111 4 32,37-82 44 42 42 32,49 da 
1i1:110 2 79,34-80,I1 79,52 79,41- +11 
010:111 2 66,16-66 ,16 66,16 66,14 +. 2 
100:111 3 82,08-82,30 82,15 82,16 =] 
. 010:001 8 89,32-90,17 89,59 90,00 sa] 
010:201 2 89,56-90,11 90,03 90,00 +3 


L'errore medio fra calcolo ed osservazione è uguale a 4°. 
Cristalli iocolori, trasparenti, nella maggior parte dei casi pri- 
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smatici, allungati secondo [001]. Talvolta si presentano accorciati 
e tabulari secondo (100), più raramente tabulari secondo (110). 
Le facce delle forme appartenenti alla zona [001] sono costan-. 
temente striate secondo l’asse di essa, e perciò danno generalmente 
al goniometro immagini multiple. 
Sfaldatura secondo (010). 
Sulla ‘faccia 110 un piano di massima estinzione fa con lo spi- 
golo [110 : 010] verso l’ angolo piano [110: 010]: [110: 001] a 
luce bianca un angolo di 169,35’, media di quattro angoli misurati 
coi limiti : 14°,44°; 17°,48°. Sopra (010) a luce bianca un piano di 
massima estinzione fa con lo spigolo [010 : 110] verso l’ angolo 
piano [010% 110]:[010 : 201] un angolo di 320,80, media di tre 
angoli misurati (limiti: 329,16; 82%45°), con 12 letture ciascuno, 
Attraverso le fincce del prisma (110) esse un’asse ottico. 
Il piano degli assi ottici, normale al piano di simmetria, riesce 
prossimamente normale alla pinacoide (201). L’ angolo degli assi 
. ottici, misurato nell’ olio, in una lamina di sfaldatura (010) fu 
trovato di 120° circa a luce bianca. 
I numeri trovati coll’analisi conducono alla formola C1°H!3N03: 
I. 0,2880 gr. di sostanza diedero 0,6506 gr. di CO? e 0,1806 gr. 
di H*0. 

II. 0,1514 gr. di sostanza diedero 0,3412 gr. di CO? e 0,0958 gr. 

di H?0. 

III. 0,1538 gr. di sostanza diedero 0,3470 gr. di CO? e 0,0922 gr. 
di H°0. | 

IV. 0,2050 gr. di sostanza diedero cc. 12,2 di N misurato a 6° 
e 776™™ di pressione. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C‘°H'3NO? 
I. II. III. IV. 
C 61,61 61,46 61,592 — 61,53 
H 6,96 7,03 6,73 — 6,66 
N — — — 7,40 7,17 


È solubile nell'acqua calda, poco nella fredda, solubile rell’ al- 
cole diluito, specialmente a caldo, molto in quello concentrato 
anche a freddo, solubile, pure più o meno negli altri solventi 
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ordinari. A freddo non è sensibilmente solubile negli alcali anche 
concentrati, a caldo si scioglie facilmente, così pure negli acidi 
forti diluiti. Non dà nessun precipitato coi reattivi negli alcaloidi 
e col nitrato d’argento in soluzioni diluito, 


Padova. Laboratorio di Chimica Generale. 


Sopra alcuni derivati della cantaridina; 
II. nota di F. ANDERLINI. 


(Giunta il 18 aprile 1891) 


In una nota precedente ho descritto il prodotto ottenuto per 
azione dell’ ammoniaca ulcoolica sulla cantaridina al cui riguardo 
mi riserbavo di pronunziarmi in quanto concerne la sua natura 
chimica. 

Le esperienze intraprese in proposito mi inducono a ritenerla 
una imide della cantaridina alla quale spetterebbe il nome di can- 
tavidinimide e la formola C!°H'*03NH. 

La sua natura imidica viene dimostrata dalla resistenza all’azione 
delle basi forti, perchè bollita con quelle alcaline o colla barite 
per molte ore , anche in soluzioni concentrate, essa rimane inal- 
terata. 5 


Gli ioduri alcoolici, in presanza dei carbonati alcalini, reagiscono 
colla imide e danno dei prodotti monosostituiti, che verranno de- 
scritti sotto, identici a quelli ottenuti dalle ammine primarie, fatte 
agire in condizioni analoghe a quelle dell’ ammoniaca, scaldando 
cioè le loro soluzioni nell’ alcole ‘metilico od etilico in tubi chiusi 
a 150-160° per 6-8 ore con cantaridina. 

I derivati di sostituzione degli alcooli monovalenti, benchè sieno 
debolissime basi in generale, da essi non riescii però ad ottenere 
composti definiti cogli acidi. 

La cautaridina è nota per le sue proprietà fisiologiche assai 
energiche , tali proprietà sembra sieno scomparse nella imide e 
nei suoi derivati alchilici qui descritti e che in vista di farne un 
qualche studio da questo lato furono preparati in buon numero. 
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Non posso però riferire esperienze esplicite in argomento, solo ac- 
cennerò il fatto che la soluzione alcoolica tanto della imide come 
dei suoi derivati, spalmata sulla pelle di un braccio non produsse 
effetti sensibili. Inoltre non ho dati per precisare se e fino a qual 
punto i derivati della cantaridina possiedono azione antisettica : 
certo è però che i derivati, metilico, etilico e la imide stessa ab- 
bandonate in soluzione acquosa al libero contatto dell’aria lasciano 
vegetare delle muffe. 

Ho creduto opportuno di riunire nella presente nota, soltanto 
gli studi già compiuti sui derivati alchilici della imide, in altra 
nota verranno riferiti ulteriori studi su questo composto e sopra 
qualche suo isomero. Gli studi cristallografici contenuti nel pre- 
sente scritto sono dovuti al Dott. G. B. Negri che ebbe la compia- 
cenza di comunicarmene i dati. 


Cantaridinmetilimide. 


Si prepara questo composto scaldando in tubo chiuso per 6-7 
ore a 140-150° 1 gr. di metilammina in 10 ce. di alcole metilico 
con 2 gr. di cantaridina. All’apertura del tubo si nota una notevole 
diminuzione di pressione. Il contenuto del tubo è un liquido sco- 
lorato che lascia un residuo bianco per svaporamento del solvente. 
Tale residuo fatto cristallizzare ripetutamente dall’acqua e dall’al- 
cole diluito raggiunge il punto di fusione costante a 125°. 

È questa una sostanza che cristallizza assai facilmente dall'acqua 
in lunghi cristalli formando delle masse fibrose, dall’alcole invece 
in bei cristalli bene sviluppati. È solubile in tutti i solventi ordinari 
e volatilizza senza decomposizione. 

Seccata nel vuoto sull’acido solforico, all'analisi diede numeri che 
concordano colla formola C!°H!20°NCH? : 

Gr. 0,139 di sostanza diedero gr. 0,2654 di CO? e gr. 0,0778 
di HO. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C!*H!503N 
C 63,13 63,15 
H 7,39 7,17 


La stessa sostanza sì ottiene scaldando a 100° per 8 ore in 
59 
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tubo chiuso, una molecola di cantaridinimide colla quantita calcolata 
di carbonato sodico, ioduro di metile un po’ in eccesso e 10 parti 
di alcole metilico. Svaporando il contenuto del tubo rimane un 
‘residuo colorato in bruno per iodio libero, il quale si allontana 
abbandonando la capsula sul bagno ad acqua per qualche tempo. 
Per cristallizzazioni ripetute dall'acqua e dall’alcole diluito si ottiene 
la sostanza perfettamente pura col punto di fusione costante a 125° 


e la forma dei cristalli identici a quella del prodotto ottenuto 
colla metilammina. 


Metilcantaridinimide. 
Sistema cristallino : trimetrico. 


a:b:c = 0,9749707 :1 : 0,7468487. 


Forme osservate : (110) , (010) , (011) riunite in una sola com- 
binazione : 


Aneel Misurati Calcolati Diff. fra n(1) 
limiti medie osserv. e calcolo 
110: 110 599,41°-599,56° 59947°,43" * = 5 
011:011 73 ,21-73 34 73 ,30,30 * — 5 
110:010 59,54-60,15 60,05 ,13 60°,06',08",5 —055“5 10 
110:110 120 ,05-120,17 120 ,13,00 120 ,12,17 0,43 5 
010:011 5258-53 23 53,13,16 53,14,45 —1,29 7 
110: 011 72 29-72 50 72,3549 72,38,48 —2,59 8 
Cantaridinetilimide. 


Per la preparazione del derivato etilico colla etilammina ho pro- 
ceduto come pel derivato metilico sostituendo solo |’ alcole etilico 
al metilico. Anche la depurazione fu ottenuta nello stesso modo ed 
usando gli stessi solventi. Per lenta evaporazione si ottengono, 
dalla soluzione alcoolica, dei cristalli incolori, brillanti ed assai 
bene sviluppati, col punto di fusione 105°. | 

L’ analisi della sostanza seccata nel vuoto sull’ acido solforico 
conduce a numeri che coincidono con quelli richiesti per la formola 
C!°H!*0*NC*H°, 

0,1532 gr. di sostanza diedero 0,3626 gr. di CO? e 0,1068 gr. 
di H°O. | 
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In 100 parti: 


trovato | calcolato per C'*H!?03N 
C 64,55 64,57 
H 7,74 7,62 


La preparazione di questo stesso composto dalla imide con 
ioduro di etile riescì scaldando per 8 ore ed a 150° il miscuglio 
di 2 gr. di ioduro di etile con 2 gr. di imide; gr. 0,5 di carbonato 
sodico 8 10 cc. di alcole. Il residuo lasciato per svaporazione del 
liquido contenuto nel tubo, era molto bruno. Fu però ottenuto 
rapidamente un prodotto puro sciogliendolo nell’acqua ed aggiun- 
gendovi un eccesso di potassa , per modo che dalla soluzione, es- 
sendo sufficientemente concentrata, si separò una massa cristallina 
che fu raccolta su di un filtro e spremuta alla pompa. Dalle acque 
madri fu estratta quella che ancora vi era contenuta agitandole 
ripetutamente con etere, il quale, distillato, lasciò un residuo colo- 
rato in giallo ma che facilmente divenne bianco bollendone la 
soluzione con carbone animale. ] 

Il punto di fusione 105° e la forma dei cristalli non lasciarono 
dubbio sulla identità dei prodotti ottenuti nelle due esperienze. 

Anche questo composto è solubile nell'acqua calda e si deposita 
‘per raffreddamento in lunghi cristalli o masse fibrose; poco solu- 
bile nell'acqua fredda, solubile negli altri solventi. 

Cantaridinetilimide. 

Sistema cristallino: trimetrico. 


a:b: c¢ = 0,5234630 : 1: 0,7867681. 


Angoli Misurati Calcolati Diff. fra n° 
limiti medie calcolo ed oss. 

110:110 55°,13°-55919° 550,15,39" * — ill 
110:101 42,24-42,34 42 ,23,17 * ae A 
010:110 62,10-62 27 62,20,57 62922\11" — 114" 11 
010:011 51 ,39-51 58 51 50,27 51 ,43,20 2,07 6 
101:011 76 03-76 ,20 76,13,09 76 28,21 -—10,12 6 
101: 101 112 25,00 112 43,32 —18,32 1 
101:011 64 ,03-64,16 84,08,00 64,11,34 — 3,34 3 

8 


110:011 73 ,,13-73,30 73 ,21,43 73 ,20 ,09 1 Jt 
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Cantaridinamilimide. 


Fu ottenuto scaldando in tubo chiuso a 160° per 8 ore un mi- 
scuglio in proporzioni molecolari di ioduro di amile, carbonato 
sodico ed imide in presenza di circa 10 parti di alcole etilico. 
Evaporando il liquido contenuto nel tubo si ottenne un residuo 
oleoso, che si consolidò a bassa temperatura; il quale ripreso con 
alcole fornì una soluzione che per aggiunta di acqua divenne lat- 
tiginosa e dopo qualche ora si riempì di cristalli quasi bianchi. 
Dopo ripetute cristallizzazioni dall’ alcole diluito raggiunse il 
punto di fusione costante a 46°. 

I numeri che risultano dall’ analisi concordano con quelli corri- 
spondenti alla formola C!°H'!*O*NC°H!!. + 
Gr. 0,1270 di sostanza diedero gr. 0,3168 di CO? e gr. 0,1026 

di H°O. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C'5H®*03N 
C 68,00 67,920 
H .8,91 8,67 


Questa sostanza è quasi insolubile nell'acqua anche calda, solu- 
bilissima nell’ aleole dalla cui soluzione calda per aggiunta di 
acqua e pel raffreddamento si separa in goccie oleose che ren- 
dono il liquido lattiginoso, ma a freddo e dopo qualche ora si 
concreta in cristalli bianchi. È solubile negli altri solventi ordinari. 


Cantaridinallilimide. 


Fu ottenuta scaldando a 150° in tubo chiuso per 6-7 ore la 
cantaridina con lieve eccesso, del calcolato sulle proporzioni mole- 
colari, di allilamina con 10-12 parti di alcole propilico. 

Il prodotto della reazione , liberato dal liquido alcoolico per 
evaporazione rimane sotto forma di una massa oleosa, che si con- 
solida dopo qualche tempo. È solubile nell'acqua calda e si depura 
facendolo cristallizzare più volte da questo veicolo fin che raggiunge 
il punto di fusione costante a 80°. 

I num. risultanti dall'analisi conducono alla formola C!°H'*0*NC*H5: 
0,1256 gr. di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico hanno 

dato 0,3138 gr. di CO? e 0,0848 gr. di 11?0 corrispondenti 
per 100 parti: : 
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. trovato calcolato per C!*H!703N 
C 66,03 66,38 
H 7,27 7,23 


Cristalli incolori, poco solubili nell’ acqua fredda, solubili nella 
calda; per raffreddamento si separa oleosa e non si consolida che 
col riposo prolungato. È molto solubile nel!’alcole e negli altri 
solventi ordinari. Dall'alcole s1 deposita per lenta evaporazione in 
cristalli bene sviluppati. | 

Cantaridinallilimide. 

Sistema cristallino: monoclino. 


a:b: c¢ = 0,2822621: 1 : 0,5943279. 
B = 68°,34',36" 


Forme osservate: (100) , (010) ; (110) , (011), (112) , (132) , 
riunite in una sola combinazione: 


Angoli Misurati Calcolati Diff. n 
limiti i medie 
010: 110 750,04-759,32° 75°,16',40" * i 6 
011:011 57,54-57,55 57 ,54 ,30 * es oD 
100:011 71,19-71,26 71,21,40 * Si 
100: 110 14,28-14,59 14,45 14,4320" 140% 6 
100:010 90 ,01-90,05 90,03 90,00,00 3-—- 8 
010:011 69 ,51-61,06 61,00 61,02 45 —2,45 3 
010:112 76 ,27-76,36 76,31 76,33 28 —2,23 3. 
112:112 26 54-26,56 26,55 26,53,13 1,47 2 
010 : 132 54,25 54,21,19 3,41 1 
112:132 22 ,02-21,49  21,55,30 21204 —16,34 2 
O11: 132 | 48 ,36 48,40 44 —4,44 1 
132: 110 52 ,15 52,02 43 12,17 1 
112: 110 51,52 51,50,05 1,55 1 
100: 112 54,41-54,45 54,42,15 54,42,10 0,05 4 
112:110 60 ,12 60,00,56 11,04 1 
110:011 64 ,25 64,23 ,48 1,12 1 
011:112 55,34 55,35 ,16 1,18 1 
110:011 79 14 79,16,33 2,33 1 
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Cantaridinfenilimide. 


Le monoammine aromatiche reagiscono colla cantaridina nello 
stesso senso di quelle grasse ed in condizioni analoghe. Come era - 
da attendere, il carattere negativo è più accentuato nei derivati 
aromatici che in. quelli grassi, però non tanto da dare dei composti 
ben definiti colle basi. | . 

Il derivato fenilico l’ottenni scaldando in tubo chiusò a 210-220° 
gr. 2 di cantaridina con 3 di anilina e 12 cc. di benzina. All’ a- 
pertura del tubo si nota una diminuzione di pressione. Il contenuto 
liquido del tubo, divenuto bruno, posto a svaporare lascia un residuo 
bruno che abbandonato sul b. m. per qualche ora, onde allontanare 
l’ eccesso di anilina, rimane oleoso, ma poi si consolida in una 
massa cristallina, la quale venne sciolta nell’alcole diluito a caldo. 
La soluzione pel raffreddamento diventa lattiginosa ma dopo qualche 
ora depone dei cristalli che vennero fatti ricristallizzare dall’alcole» 
scolorando con carbone animale, fino a raggiungere il punto di 
fusione costante a 129°. La soluzione nell’alcole concentrato lascia 
deporre per lenta evaporazione dei cristalli incolori, regolari, e 
voluminosi. 

Al composto avente il punto di fusione 129°, conforme ai dati 
dell'analisi, spetta la formula C'°H'*08NC5H?°, 

Gr. 0,1574 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico diedero 
gr. 0,4084 di CU? e gr. 0,0952 di H*O corrispondenti in 100 


parti a: 
trovato calcolato per C'°H!0?N 
C 70,70 70,84 
H 6,71 6,27 


Impiegando alcole, in luogo di benzina come menstruo, si ottiene 
a. 160°, quale prodotto della reazione in tubo chiuso, un liquido 
contenente una sostanza cristallina avente un punto di fusione (129°) 
e forma cristallina identici a quelli del prodotto formatosi in 
presenza della benzina; tuttavia sembra che la reazione sia più 
complicata, perchè il contenuto del tubo, nel secondo caso tramanda 
distinto odore di etere benzoico e si forma inoltre una sostanza con 
punto di fusione diverso dal precedente e con forma cristallina 
pure diversa. Con ulteriori esperienze spero di poter dilucidare que- 
sto punto rimasto oscuro. 
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La cantaridinfenilimide (punto di fusione 129°) è pressochè inso- 
lubile nell’ acqua fredda, pochissimo nella calda, solubile invece 
negli altri solventi ordinari. 

Cantaridinfenilimide. 

Sistema cristallino: monoclino. 


a:b:c = 2,779812:1: 1,981766. 


8 = 899,39,36". 


* Forme osservate : (100) , (001) , (100), (101), (110), (310), (112). 
Combinazioni osservate: 1* (001) (100) (110) (101). 

22 (100) (001) (401) (110) (310). 

3* (100) (001) (100) (110) (810) (112). 


Angoli Misurati Calcolati Diff. n 
limiti medie | 
100: 001 89°,32°-899.48' 89,39°,36" * — 10 
100:110 70 ,06-70 21 70,12,51 * = 7 
100:101 54,38-54 48 54,44 ,24 * = 5 
001:101 35,33-35,38 35,36,00  35,36,00 000" 3 
110:110 39,35-39,42 39,39,30 39,3418 5,12 6 
110:001 89 ,50-90 00 89,53,52 ° 89,53,06 0,46 9 
001:110 90 05-90 ,11 90,08 90,0654 1,06 4 
100:310 42 ,46-43 03 42,51,45 424904 2,41 4 
310:110 27 11-27 22 27,17,00 27,2347 —6,47 4 
101:110 7842-78 46 78,44 78,43,52 0,08 2 
101:310 64 ,57-64 59 64, 58 64,5650 1,10 . 2 
001: 112 45, 23 46,32,25 1 
lo a appr. 
112: 110 44 ,42 43,34,30 1 
Cantaridinaftilimide. 


Per la preparazione di questo composto ricorsi all’ «-naftilam- 
mina che feci reagire colla .cantaridina in proporzioni molecolari, 
ip presenza di 6-7 volte il loro peso di alcole, riscaldando in ap- 
parato a ricadere. Dopo un certo tempo si manifesta una colora- 


468 | 
zione rossa che va aumentando di intensità fino ad apparire nera, 
guardata in massa. Concentrando la soluzione si depositano col 
riposo dei cristalli che ridisciolti nell’alcole e fatti più volte ricri- 
stallizzare dallo stesso veicolo, scolorando con carbone animale, si 
ottengono bianchi, con punto di fusione costante a 230-232°. 

Si raggiunge però molto più rapidamente lo stesso intento scal- 
dando in tubo chiuso a 150-160° per 6-7 ore le sostanze, sopra 
indicate, nelle stesse proporzioni. 

Per lento raffreddamento del tubo una parte della sostanza si 
deposita in cristalli voluminosi immersi in un liquido rosso-violaceo, 
La depurazione vien fatta come è detto sopra. | 

La formola C'°H'*0*NC'°H” richiede numeri che concordano con 
quelli forniti dall'analisi. 


0,1594 gr. di sostanza diedero 0,4366 gr. di CO® e 0,888 gr. di 
H*O corrispondenti in 100 parti a: 


trovato calcolati per C*°H!°03N 
C 74,70 74,76 
H 6,18 5,91 


Questo composto è insolubile nell’acqua fredda, solubile nell’al- 
cole caldo. Per lenta evaporazione della soluzione nell’ acetone si 
deposita in cristalli voluminosi e brillanti, dagli altri solventi si 
ottengono meno facilmente cristalli bene sviluppati. 


Cantaridinnaftilimide. 
Sistema cristallino : monoclino. 


a:b:c=0,55814:1:1,75340 
B = 839,59 


Forme osservate : (100) , (010) , (001) , (120) , (110) , (011) ,’ 


(104) , (112). 


Angoli Dif. n 
limiti medie 
100: 110 28°,50°-299,10° 299,02" * — 12 
010:011 29,17-30,27 29,50 * = 6 
011:110 67,570 * = 1 
010:110 60,51-60 56 60,53 60°58 — 5° 6 
011:0C1 59 ,56-60 ,141/, 60,07 60,10 — 3 8 
100:010 89,55-90,06 90,00 90,00 — 8 
010:001 89 ,56-90,18 90,03 90,00 38 6 
010 : 120 42,25 appr. 42,01 24 1 
100:001 84 ,06-84,12 84,09 83,59 10 & 
061: 001, 11 ,50 12,02 —12 1 
100:104 55,22-55,33 55 ,27 4/, 55 87 — 91/, 2 
100; 104 60 ,24-60 23 60 ,23 1/, 60,25 — 14/, 2 
104: 112 33,09 33,23 —14 1 
110: 112 30 ,40 390,17 23 1 


Misurati 


Calcolati 
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Cantaridinacetilimide. 


La cantaridinimide scaldata con cloruro di acetile alla pressione 
ordinaria o in tubi chiusi rimane inalterata. Spingendo fino a 250° 
la temperatura per alcune ore il contenuto del tubo diventa bruno, 
lascia un residuo oleoso che poi in parte si consolida mentre una 
parte resta liquida ed incristallizzabile : la parte consolidata è la 
imide rimasta inalterata. 

La. stessa imide reagisce invece coll’ anidride acetica in tubo 
chiuso a 200° prolungundo il riscaldamento 20-24 ore. Il contenuto 
del tubo è bruno, e fatto svaporare a b. m. per allontanare l’ec- 
cesso di anidride acetica, lascia come residuo una massa cristallina, 
fortemente colorata, che viene ridisciolta nel benzolo anidro e da 
tale veicolo ripetutamente fatta cristallizzare scolorando con car- 
bone animale seccato a 120°. La scolorazione completa non si 
ottiene che con qualche difficoltà dalla soluzione benzolica. Il punto 
di fusione rimane costante a 148° dopo varie cristallizzazioni. 

La formola C'°H'*0°NC*H*0 richiede numeri che concordano 
con quelli dell’ analisi della sostanza seccata sull’ acido solforico 


nel vuoto. 
60 
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0,1532 gr. di sostanza diedero 0,3626 gr. di CO? e 0,1068 gr. di H®0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C!*H'50*N 
C 60,38 60,75 
H 6,63 6,32 


Questo composto è poco stabile, perchè bollito per qualche 
minuto con acqua sviluppa acido’ acetice e resta in soluzione la 
imide; una simile decomposizione avviene anche coll’alcole benchè 
più lentamente. È necessario quindi farlo cristallizzare da solventi 
anidri. i 


Dall’Istituto di chimica generale dell’Università di Padova. Marzo 1891. 


Sui derivati bromurati del carvacrol; 
di G. MAZZARA e G. PLANCHER. 
( Giunta il 27 febbrajo 1891). 


Bibromocarvacrol. 


In questa Gazzetta Chimica (1) è stato da uno di noi dimostrato 
che nitrando il bromocimene dal timol, si ottiene un bromonitro- 
derivato il quale ridotto ed in seguito ossidato con acido nitroso 
dà un bromoossicimene. Ora il bromonitrocimene come è stato da 
Fileti e Crosa (2) dimostrato , dando per ossidazione con acido 
nitrico acido bromonitrotoluico 

CH, 
NO,” N 
gu 
COOH 


(1) Gazzetta Chimica Italiana t. XVI, p. 191. 
(2) A 5 st XVIII, p. 298. 
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ha il gruppo NO, in posizione para rispetto al Br, e il descritto 
bromoossicimene, non può essere che il parabromocarvacrol : 


Questa formola di struttura viene altresì confermata, come ve- 
dremo in appresso da quella del bibromocarvacrol. 

Il bibromocarvacrol è stato da noi preparato nel seguente modo: 

Gr. 50 di carvacrol previamente sciolti in ugual peso di acido 
acetico glaciale, raffreddati con acqua ghiacciata, sono stati trattati 
a poco a poco con gr. 107 di bromo anch'esso sciolto in gr. 120 
di acido acetico glaciale. 

Aggiungendo molta acqua al prodotto della reazione si è pre- 
cipitato dallo sciolto acetico il bibromocarvacrol sotto forma di 
un olio pesante di color giallo. 

Questa sostanza separata per mezzo di un imbuto a robinetto 
dal liquido soprastante venne sottoposta a distillazione al vapor 
d’acqua, col quale passa lentamente, onde purificarla. Il prodotto 
disseccato, malgrado sia stato mantenuto per molto tempo a bassa 
temperatura, anche a—18° non si è solidificato. Il bibromocarvacrol 
non si è potuto ottenere solido, neppure preparandolo, come ve- 
dremo più sotto, per la saponificazione del bibromocarvacrolato di 
benzoile puro. 

Essendosi tentata la nitrazione di questo derivato, a lato a molta 
resina, si è avuta la produzione di una sostanza cristallizzata 
giallo-pag:ierina , non contenente bromo e che dopo ripetute cri- 
stallizzazioni dall’ etere di petrolio si ebbe fondente a 117-119° e 
. che fu quindi identificata col dinitrocarvacrol. 

Quest’ ultimo prodotto, che da uno di noi 6 stato dimostrato 
avere la formola 

CH, 
| 


NO x NO, 
C,H, 
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ci affida a dare al’ presente bibromoderivato la formola soprasse- 


gnatagli. 


Bibromocarvacrolato di benzoile. 
/ N0c0C,H, 


Una molecola di bibromocarvacrol è stata trattata in apparecchio 
a riflusso con una molecola di cloruro di benzoile scaldando sino 
a 160° fino ad esaurito sviluppo di acido cloridrico. Il prodotto si 
è lavato con acque alcaliaizzate con carbonato pptassico, indi 
sciolto nella quantità sufficiente di alcool, è stato decolorato con 
carbone animale scaldando per circa due ore in apparecchio a 
ricadere. 

Dal filtrato si è separato col raffreddamento |’ etere allo stato 
liquido, che dopo alcuni giorni, si rapprese in una massa cristal- 
lina. — Per ripetute cristallizzazioni dall'alcool e dall’etere di pe- 
trolio l abbiamo ottenuto in bei parallellepipedi trasparenti ed 
incolori fusibili a 97-98°,5. 

Solubile in alcool lo è assai più nell’etere di petrolio. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,4945 di sostanza diedero BrAg 0,45513, vale a dire Br °/, : 


calcolato trovato 


38,83 39,21 


Quest’ etere riscaldato con potassa alcoolica si decompone in 
acido benzoico e in bibromocarvacrolato di potassio. 


Parma. Istituto Chimico della R. Universita. Febbraio 1891. 
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Determinazione volumetrica del ferro 


col bicromato di potassio e cloruro stannoso; 


di RODOLFO NAMIAS. 
( Giunta tl 29 marzo 1891). 


L’impiego del bicromato di potassio nell’analisi volumetrica del 
ferro è assai limitato, e cid a causa del modo fastidioso e lungo 
che serve a svelare la fine della reazione e che consiste nel porre 
una goccia di liquido a contatto di una goccia di soluzione di 
ferrocianuro di potassio : questo reattivo produce una colorazione 
bleu finchè vi è sale ferroso in soluzione. Le determinazioni di 
ferro fatte in questo modo, oltre a riuscire incomode e lunghe, 
riescono anche non troppo esatte, perchè durante l’ esperienza un 
po’ di ferro ha tempo di essere ossidato dall’ azione dell’ aria, 
tanto più quando si ha a fare, come in generale è il caso, con 
soluzioni cloridriche di ferro, che sono molto più sensibili all’azione 
dell’aria. 

Cosicché ad onta dei vantaggi considerevoli che offre la solu- 
zione di bicromato in confronto a quella di permanganato, cioè 
di essere assai più stabile e di poter essere adoperata tanto colle 
soluzioni solforiche che colle soluzioni cloridriche, a suo uso viene, 
per quanto è possibile, evitato. 

Io esporrò qui un metodo che permette di fare le determina- 
zioni di ferro col bicromato in modo molto più facile, rapido ed 
esatto. ; 

Principio del metodo. — Il principio su cui si fonda il mio me- 
todo è il seguente: Se si versa in una soluzione di sale ferroso 
acida di acido cloridrico un eccesso di soluzione di bicromato, vi 
sì introduce poscia una goccia o due di soluzione di iodio e di 
salda d’amido, e indi una soluzione di cloruro stannoso poco a 
poco, si verifica che il cloruro stannoso agisce da riduttore nel- 
l'ordine seguente : prima sull’ eccesso di bicromato, poi sull’ iodio 
e da ultimo sul sale ferrico, cosicchè quando la colorazione azzurra 
del ioduro d’ amido scompare , vuol dire che tutto |’ eccesso di 
bicromato è stato ridotto, mentre il sale ferrico è ancora in- 
tatto. 

Preparazione e conservazione delle soluzioni. — La soluzione di 
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bicromato potassico conviene non sia troppo concentrata ; io la 
preparo sciogliendo gr. 5 di sale cristallizzato puro in 1 litro di 
acqua distillata. Per la sua conservazione non si richiedono spe- 
ciali cautele. 1 cc. di questa soluzione corrisponde a gr. 0,0057 
di Fe. Ciò si deduce facilmente dalla reazione che avviene tra il 
sale ferroso e il bicromato di potassio : 


f 


6FeCl, + K,Cr,0, + 14HCl = 3Fe,Cl, + 2KC1 + Cr,Cl, + 7H,0. 


La soluzione di cloruro stannoso deve essere tale da corrispon- 
dere circa centimetro cubico per centimetro cubico a quella di 
bicromato. Considerando la reazione 


3SnC1, + K,Cr,0, + 14HC1 = 8SnC1, + 2KC1 + Cr,Cl, + 7H,0 


si trova che a gr. 5 di bicromato di potassio corrispondono gr. 6 
di stagno. 

Si scioglie questa quantità di stagno puro nell’ acido cloridrico 
e si porta la soluzione ad un litro. Conviene che la soluzione sia 
molto acida, perchè si conserva meglio. 

A tutti è noto l’ apparecchio di Fresenius per la conservazione 
della soluzione di cloruro stannoso. La bottiglia che contiene la 
soluzione è chiusa da un tappo a due fori; in uno di questi fori 
passa un sifone, per mezzo del quale si fa la presa della soluzione; 
per l’altro foro passa un tubo che fa comunicare la bottiglia con 
un apparecchio molto semplice a svolgimento di acido carbonico, 
che consiste in un pallone di vetro, forato in fondo, contenente del 
marmo, immerso in un bicchiere ripieno di acido cloridrico diluito. 
Quando si fa scendere la soluzione di cloruro stannoso dal sifone, 
l'acido cloridrico . penetra nel pallone e si svolge C0,, cosicchè il 
liquido che sorte dalla bottiglia, invece di essere sostituito dal- 
I’ aria, è sostituito da CO, che non hu alcuna azione sul cloruro 
stannoso. Questo apparecchio ha però I’ inconveniente che l’ acido 
agendo sul marmo continuamente pel piccolo foro che esiste nel 
pallone, finisce coll’ esaurirsi e penetra allora nel pallone. Questo 
inconveniente non può in alcun modo essere evitato ed obbliga a 
cambiare di tanto in tanto l’acido, esponendo in questa operazione 
al pericolo che possa penetrare aria nel pallone. 
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Io ho trovato molto più comodo e più sicuro di questo un altro 
apparecchio che si trova disegnato in figura. 


A è la bottiglia che contiene 
la soluzione di cloruro stannoso. 
Essa porta il sifone D pel quale 
si estrae la soluzione, e il tubo 
E che la fa comunicare colla bot- ==} 
tiglia B. Sul fondo della botti- ? | 
glia B si trovano dei pezzetti di {OE 
marmo. In questa bottiglia pene- 
tra sin quasi a contatto del fondo 
il tubo F, la branca esterna @wr 
del quale si trova immersa in un 
bicchierino C contenente acido l 





cloridrico. Quando dal sifone D si fa cadere la soluzione di clo- 
ruro stannoso, si produce un’ aspirazione corrispondente ad una 
colonna di liquido di altezza a. Se |’ altezza a è maggiore del- 
l'altezza b, si verificherà che, allorquando si comincia a far cadere 
la soluzione di cloruro stannoso dal sifone, l’acido cloridrico sale 
nel tubo F, ne supera la curvatura , e si riversa poi nella botti- 
glia B ove, venendo a contatto col marmo, svolge CO,. Quando 
si chiude il sifone D, allora il CO, che si svolge preme sull’acido, 
lo spinge nuovamente nel bicchierino e il tubo F si vuota. Così 
l'acido non è mai, anche minimamente, a contatto del marmo e 
si conserva indefinitamente. Sotto al marmo nella bottiglia B, 
conviene porre qualche pezzetto di pietra pomice. Devesi avere 
l'avvertenza di cacciare in principio tutta l’aria dall’ apparecchio; 
per far ciò basta semplicemente porre il tubo 1) in comunicazione 
con un apparecchio ordinario a svolgimento di acido carbonico. 
Descrizione del metodo. — Si comincia collo stabilire il rapporto 
volumetrico che esiste tra la soluzione di bicromato e quella di 
cloruro stannoso. Perciò si prende un volume noto di soluzione di 
bicromato, si acidifica leggermente con acido cloridrico e vi si 
aggiunge poi qualche goccia di soluzione di iodio e di salda di 
amido. Cid fatto, da una buretta vi si lascia cadere la soluzione 
di cloruro stannoso sino a decolorazione del ioduro d’ amido. De- 
vesi notare che, a causa della presenza di sale di cromo, il liquido 
non si decolora completamente, ma rimane di un color verde-bleu. 
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Se il liquido è sufficientemente diluito il passaggio è netto e 
visibilissimo. 

Il titolo della soluzione di bicromato rispetto al ferro si può 
dedurre dal peso stesso di bicromato che contiene. 

In pratica però conviene per maggior sicurezza titolare la solu- 
zione di bicromato direttamente col ferro. Così si evita anche 
quell'errore minimo, dovuto all’ eccesso di cloruro stannoso che 
si deve impiegare per decolorare il iodio che serve come indicatore. 

Per la titolazione si prende un peso noto di ferro puro, si scio- . 
glie nell’ acido cloridrico fuori del contatto dell’ aria vi si versa 
un eccesso di soluzione di bicromato di potassio, e si determina 
» poi l'eccesso di bicromato aggiunto colla soluzione di SnCl,, ser- 
vendosi del ioduro d’amido come indicatore. 

Adoperando bicromato puro, io ho trovato che il titolo deter- 
minato direttamente, e quello calcolato coincidono quasi perfetta- 
mente. 

Nelle singole determinazioni di ferro si procederà in modo iden- 
tico a quello seguito nella titolazione. 

Devesi notare che la colorazione del ioduro d’amido, scomparsa 
per azione del cloruro stannoso, ricompare dopo qualche tempo 
per azione del cloruro ferrico; ma ciò non ha influenza nella de- 
terminazione. 

La soluzione di SnCl, nell’ apparecchio descritto si conserva 
inalterata molto tempo. 

Però è conveniente controllarla prima di cominciare una serie 
di determinazioni, cosa del resto che richiede pochi minuti. 


Milano. Marzo 1891. 


Azione catalitica degli acidi sulla velocità della reazione 
fra il perossido di idrogeno e l’acido jodidrico; 


di GAETANO MAGNANINI. 
(Giunta il 28 marzo 1891). 


Le determinazioni le quali formano oggetto di questa nota, stanno 
in relazione con una ricerca, da me pubblicata in questa Gazzetta, 


477 
intorno all’ azione che gli acidi minerali esercitano sulla velocità 
colla quale gli acidi bromico e jodidrico reagiscono fra di loro in 
soluzioni diluite. Io feci allora vedere come impiegando quantità 
differenti di acido cloridrico, si ottengono velocità le quali aumen- 
tano in una misura molto maggiore che ie quantità di acido ag- 
giunto. I quozienti delle accelerazioni /\, relative al punto x=500(1) 
per le rispettive quantità di acido adoperate , non sono costanti, 
ma aumentano rapidamente dal valore 13,5 al valore 35,9, come 
si trova indicato nella seguente tabella che mi piace di ripor- 
tare: 


-— - ——— ——— — = e —11—— vg 

















To " fa 
Quantità | Quantità | | Quantità 
È I A As I o As 
di ({A:{Hcl| di As {Hell di As | HCl 
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0,2 | 2,71143,5 1} 1,2 | 25,6 213 | 2,5 | 69,7 ns | 





3,0 | 91,7] 80,5 
8,5 {116 |.88,8 
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A chiarire la ragione di questo comportamento mi interessava 
sopratutto lo studio. della influenza dell’ acido cloridrico sopra 
analoghi processi di ossidazione, ed in modo particolare sulla 
reazione fra l'acido jodidrico e l'acqua ossigenata, la quale, avendo 
luogo secondo la equazione : ~° 


appartiene al tipo delle reazioni di secondo ordine. Uno studio 


(1) Vedi la mia memoria in questa Gazzetta t. XX, 1890. 
61 
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notevole, della velocità di questo processo è stato fatto da Har- 
court ed Esson (1), i quali nella loro ricerca adoperarono un forte 
eccesso di acido jcdidrico, eliminando inoltre costantemente tutto 
l’jodio coll’aggiunta di quantità successivo di iposolfito sodico. In 
queste condizioni la velocità della reazione è, in ogni istante, di- 
rettamente proporzionale: alla quantità di acqua ossigenata esi- 
stente, e per conseguenza la quantità di jodio che si è formata, 
è collegata col tempo trascorso dalla nota relazione logaritmica. 
‘ Nelle mie esperienze io ho studiato l'andamento di questa rea- 
zione nelle identiche condizioni nelle quali venne studiato quello 
della reazione fra gli acidi broimico e jodidrico, cioè prendendo 
quantità di acqua ossigenata e di acido jodidrico corrispondenti 
alla equazione 


H,0, + 2HI = 2H,0 + 21 


per un volume di 90 cc., e determinando di tempo in tempo la 
quantità di jodio formatasi col mezzo di una soluzione titolata di 
iposolfito di sodio. In queste condizioni, dunque, secondo la teoria 
di Guldberg e Waage, la velocità colla quale l’jodio si forma è, 
in ogni istante, proporzionale alla quantità di H,0, e HI esistenti, 
e per conseguenza la quantità x di jodio formatasi deve essere 
collegata al tempo t, trascorso, dalla nota relazione analitica 


I cao 
a — X 





Si i 
a 


dove C indica la costante di velocità ed a la quantità di jodio 
alla fine della reazione. 

In bottiglie a tappo di vetro vennero introdotti volta per volta: 
una quantità di acqua ossigenata ‘corrispondente ad 1 cc. di solu- 


. . H O e o. e 
zione normale, contenente cioè = (2), in grammi per litro; 


(1) Phil. trans. 18649, 117. 

(2) L'acqua ossigenata venne ottenuta dal biossido di bario idrato, purificato 
con cura, e coll’acido solforico; non conteneva traccic di ferro. La soluzione venne 
titolata col. mezzo del camaleonte. 
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la quantità di acido del quale si voleva studiare l’azione; e tanta 
acqua da avere un volume totale di 89 ce.; dopochè il mi- 
scuglio collocato nel termostato aveva assunto la temperatura 
costante di 25°, si aggiungeva 1 cc. di soluzione normale di 
acido jodidrico. Di tanto in tanto venivano poi estratti 10 cc. 
della soluzione, o la quantità di jodio contenuta veniva determi- 
Pad di iposolfito di sodio. 

I risultati ottenuti si trovano riuniti nelle pagine seguenti, in- 
dicando sotto t itempi in minuti, calcolati dal momento nel quale 
fu aggiunto l’acido jodidrico; e sotto x, xs.... 1 numeri, moltipli- 
cati per 100, di centimetri cubici di iposolfito di sodio adoperati; 
di questi numeri quelli che sì trovano sopra una medesima colonna 
sono stati ottenuti titolando il contenuto di una medesima botti- 





nata col mezzo di una soluzione 


glia; inoltre ho segnato i valori deila espressione —*. prendendo 


per x il valore medio delle differenti determinazioni, e finalmente 
sotto C si trovano le costanti, calcolate ogni volta in base alla 
formola ; 


Le quantita segnate degli acidi aggiunti, indicano i numero dei 
cc. di soluzione normale adoperati. 


Nessuna aggiunta di acido. 


a—xX 
n) 50 48 45 48 941 8,20 
15 130 128 128 128 1017 7,80 
30 221 223 222 222 1124 7,46 
60 360° 350 356 357 1326 7,10 
120 509 205 — 5907 1656 6,30 
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15 
20 
30 
60 
120 


15 
30 
50 

60 
100 


100 


258 
390 


62 
160 
2/1 
372 
412 
923 


65 
170 
287 
422 
487 


032 


67 
161 
272 


417 
528 


2 HCl 


67 
173 
288 
392 


460 


018 
537 


Acido cloridrico. 


a—xX 


946 


1040 
1088 
1173 
1392 
1736 


oO 
ort 
on 


(ri 
c 
Gr 
bo 


1190 
1353 
1436 
1710 


956 
1064 
1215 
1390 
1451 
1535 
1602 
1686 
1736 


9 20 
9,33 
9,40 
9,10 
8,20 
6,92 


11,0 

10,1 
9,66 
9,06 
8,93 
8,10 


11,2 

10,9 

10,5 
9,80 
9,18 
9,07 
8,77 
8,43 
8,36 


yt 


15 
30 
40 
50) 
60 
10 
80 


3 HCl 


X2 


10 
183 


305 


452 
018 


4 HCl 


81 
204 
330 
392 
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512 


5 HCl 


90 
222 
350 
415 
468 


a—X 
961 
1078 
1244 
1428 


1529 


1686 
1767 


971 
1101 
1280 
1390 
1490 
1579 
1669 
1770 


979 
1123 
1315 
1436 
1550 
1650 
1727 


12,2 
11,9 
11,5 
10,6 
10,5 
9,82 
9,63 


14,2 
13,4 
12,7 
12,3 
11,8 
11,3 
11,0 
10,9 


15,8 
14,9 
13,8 
13,4 
13,1 
12,9 
11,8 


15 
30 
55 
60 
80 
90 


15 
20 
30 
39 
40 
50 
60 


69 
177 
297 
418 


102 
250 
300 
382 


445 
495 


115 
252 


7 HCl 


8 HCl 


110 
260 
315 
400 
460 


500 


980 
1165 
1233 
1372 
1447 

*1500 
1628 
1736 


1002 
1169 
1256 
1340 
1406 
1538 
1658 
1714 
1782 


12,0 
11,5 
11,1 
9,87 
10,1 
9,33 
9,13 


17,2 
17,6 
16,7 
15,7 
15,6 
15,0 
14,6 
13,9 


20,4 
17,9 
17,8 
17,6 
16,9 
15,9 
15,2 
14,8 
14,7 


ui Ct ct 


20 
25 
30 
30 
40 
90 
DÒ 
60 


Gr 


15 
20 


29 


39 
40) 


10 
13 
15 
20 
23 
do 
30 
39 
40 


X 


95 
230 


330 
408 
428 
482 


520 


132 
300 


413 | 


518 


139 


318 


375 


428 
461 


034 


6 HCl 


Xe 
92 
228 
288 
370 
428 


498 


12 HCl 


130 
304 
362 
402 
448 
485 
510 


14 HCl 


142 
244 
289 


503 
930 


a—X 
982 


.1134 


1215 
1280 
1349 
1422 
1464 
1590 
1630 
1692 


1020 
1236 
1235 
1420 
1508 
1597 
1675 


1031 
1153 
1216 
1261 
1359 
1434 
1464 
1538 
1645 
1634 


d81 


16,4 
15,6 
15,7 
15,2 
15,0 
14,9 
14,1 
13,8 
13,3 
13,2 


24,0 
22,4 
21,7 
20,8 
20,3 
19,9 
19,9 


26,2 
25,3 
24,3 
24,1 
29,9 
23,2 
29,6 
21,3 
21,2 
20,8 


15 
20 
30 
40 
45 


10 
12 
13 
15 
16 
18 
20 
20 
30 


co ct or 


10 
13 
15 
17 
20 
24 
20 
30 


10 HCl 
Xi Xp ae 
a X 
120 128 1013 
280 — 1203 
382. — 1371 
422 425 1455 
— 495 1623 
— 520 1692 

22 HCl 
180 180 1074 
252 — 1164 
298 295 1228 
— 338 1294 
355 — 1322 
382 — 1371 
— 395 1396 
422 — 1451 
443 — 1496 
495 501 1631 
— 538 1745 

25 HCl 
193 197 1091 
269 — 1188 
— 299 1232 
317 — 1260 
875  — 1358 
400 408 1414 
— 442 1494 
472 467 1559 
— 511 1666 
518 — 1686 
— 555 1799 


22,6 
20,2 
18,8 
18,5 
18,1 
17,6 


34,8 
38,0 
32,8 
32,8 
32,4 
31,4 
81,0 
30,6 
29,8 
29,2 
28,2 


38,2 
36,0 
36,9 
36,0 
35,2 
34,2 
34,9 
32,9 
31,9 
31,4 
29,9 


10 
12 
13 
15 
18 
23 
30 


10 


13 
15 
20 
22 
24 


© co S' wW 


12 
14 


162 
273 


324 
308 
401 
450 
oll 


226 
300 
348 
407 
433 


028 


942 


200 
295 
394 
450 
493 
527 


18 HCl 


163 
308 
392 


447 
503 


30 HCl 


220 
303 
348 
405 
430 
500 
52] 


50 HCl 


203 
292 


530 


a—x 
1084 
1193 
1245 
1271 
1328 
1400 
1510 
1655 


1126 
1236 
1310 
1418 
1472 
1636 
1706 
1759 


1100 
1222 
1395 
1512 
1618 
1718 


30,8 
29,3 
28,7 
28,5 
28,5 

27,90 
24,8 
29,1 


45,2 
42,0 
41,0 
39,9 
88,0 
36,8 
36,6 
39,8 


66,6 
64,4 
61,9 
61,2 
59,8 
58,4 
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Acido nitrica. 
1 HNO, 
t 5 15 30 | 60 
x 58 151 260 898 
| 950 1042 1175 1392 
a—=z 
C 10,0 0,46 9,16 8,20 
5 HNO, 
t 5 15 80 60 
x 88 217 345 495 
A 978 1118 1305 1623 
a-X 
Cc 15,6 14,5 13,5 12,1 
10 HNO, 


t 5 15 29 30 60 
x 122 278 377 423 572 
1 


= 1011 1200 1362 1454 1856 


lai 


C 22,2 20,0 18,4 18,4 15,9 


25 HNO, 


t 5) 8 13 15 20 25 
x 195 270 367 401 466 511 
1 


1091 1189 1344 .1408 1550 1666 

a—x 

C 38,2 36,1 34,1 33,8 32,5 30,6 
Acido cloridrico + acido nitrico. 


25 HCl + 25 HNO, 


t 3 5 8 10 12 14 
x 202 292 390 438 492 519 
1 


— 1100 1221 1387 1486 1615 1689 
C 666 64,2 60,9 586 59,5 56,3 
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CL 


15 
30 
60 
120 


15 
25 
30 
30 
40 
50) 
60 


10 
13. 
15 
18 
23 
30 
40 


98 
232 
332 
360 
398 
428 
473 


218 
253 
287 
327 
378 
429 
497 


986 


1136 
1282 
1339 
1406 
1466 
1567 
1666 


H,SO, 
1824 


220 


319 
371 
435 
489 
520 


1121 
1165 
1213 
1269 
1359 
1473 
1617 
1692 


9,4 
9,1 
8,6 
7,9 
6,8 


17,2 
15,7 
15,3 
14,6 
14,4 
14,1 
13,3 
12,7 


99,1 
20,4 
20,8 
20,5 
19,9 
19,1 
17,9 
17,6 


Acido solforico. 


13 
15 
20 
25 
30 
30 
40 


Co I ew 


12 
14 
20 
25 


25150, 


Xi 


150 
209 
298 
327 
383 
433 
472 
505 


50 


141 
210 
298 
340 
379 
400 
500 
531 


Xo 


147 
210 
297 
325 
385 
431 


507 
532 


1 
a—X 
1039 
1109 
1230 
1274 
1875 
1472 
1565 
1652 
1727 


H,SO, 
2 


140 
212 


296 


338 
379 
410 
496 
535 


1030 
1111 
1228 
1295 
1366 
1416 
1631 
1731 


27,8 
26,1 
25,4 
24,9 
23,7 
22,9 
22,2 
21,5 
20,7 


43,3 
42,2 
41,0 
39,5 
38,8 
36,8 
36,5 
33,2 


Acido iodidrico. 
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1 HI 
t 3 5 10 15 30 35 
x 75 111 208 278 450 498 
— 965 1000 1107 1200 1512 1631 
C 21,6 20,0 20,7 20,0 20,4 20,8 
4 HI 
t 5 19 
x 348 800 
SB, 1310 3232 
a— x 
C 82,0 122,7 
Acido ossalico. 
10 (COOH), 50 (COOH), 
2 2 
1 1 
Xi | Xo ruben C t x, Xe = 
75 73 £964 12,8 3 95 87 980 
191 187 1084 12,2 5 130 131 1020 
— 11 1250 11,7 8 190 — 1086 
331 — 1282 10,9 12 261 267 1179 
373 — 1855 11,3 22 380 388 1375 
— 390 1387 11,3 30 450 — 1512 
415 413 1435 10,7 32 — 471 1561 
— 461 1538 10,6 40 513 518 1678 
488 497 1618 10,2 59 568 — 1842 


— 505 1650 10,0 


26,6 ! 
24,0 
23,2 
23,2 
21,6 
20,4 
20,6 
19,4 
18,1 
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Acido acetico. 








10 CH,COOH 
t 5 15 30 60 100 
x 51 136 229 365 473 
— 943 1025 1134 1340 1567 
C 8,6 8,3 7,8 7,3 6,7 
50 CH,COOH 
t 5 15 30 60 120 
x 59 146 250 378 525 
— 950 1036 1161 1364" 1707 
C 10,0 9,1 8,7 7,7 6,7 
Acido monocloroacetico. 
10 CH,CICOOH 
t 5 15 30 60 110 
X 50 155 258 399 525 
— 950 1046 1172 1404 1706 
° € 10,0 9,7 9,1 8,4 7,3 
50 CH,CICOOH 
t 5 15 20 30 35 45 60 70 
x 78 192 240 312 349 395 460 487 
—— 968 1088 1148 1252 1312 1396 1536 1602 
.0 13,6 12,5 12,4 11,7 11,7 11,0 10,6 10,0 
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Acido fosforico. 





PO,H, 

Ae 
t 15 30 40 50 75 
x 63 160 267 323 368 450 
— -953 1051 1185 1269 1346 1512 


C 106 101 95 #92 £489 82 


_. PO,H, 
a 


t 5 15 20 30 35 60° 70 
x 88 218 262 345 371 492 521 
i 


977 1120 1177 1805 1351 1615 1695 
C 15,4 14,7 13,8 13,5 12,9 11,9 11,3 





Dall'esame complessivo dei valori di C si osserva prima di tutto 
che l’andamento della reazione fra l’acido jodidrico e l’acqua ossi- 
genata non segue la legge generale dell'andamento delle reazioni 
di secondo ordine. I valori di C vanno continuamente diminuendo 
coll’aumentare della quantità di jodio formatasi, analogamente a 
quanto ha luogo nella reazione fra gli acidi bromico e jodidriee; 
inoltre gli acidi estranei aggiunti esercitano una azione aceelera- 
trice la quale si manifesta, naturalmente, con un aumento dei 
corrispondenti valori di C. Allo scopo di esprimere |’ influenza 
delle differenti quantità di acido cloridrico aggiunto, è possibile 
servirsi dei valori dei tempi necessari alla separazione di una 
stessa quantità di jodio. Se, durante tutto il corso dei processi 
studiati, la reazione è egualmente influenzata dalle azioni pertur- 
batrici, ciò che nel caso attuale entro certi limiti si può ritenere 
abbia luogo , i valori reciproci di questi tempi stanno fra loro 
come le costanti di velocità delle rispettive reazioni. 

Nel seguente quadro ho dunque riunito nella prima colonna le 
quantità di acido cloridrico aggiunte; sotto T,, T, e T, sì trovano, 
calcolati per interpolazione, rispettivamente i tempi necessarii alla 
separazione di quantità di jodio corrispondenti a 3,00, 4,00 e 5,00 
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cc. della soluzione oe di iposol fito; sotto Cs, C, e C, si trovano 


i valori reciproci di questi tempi, ed i quali ci indicano le ris, ettive 
costanti di velocità; nelle successive colonne, sotto Ag Ai 0 Ag 
si trovano poi le accelerazioni, espresse quali differenze fra i ri- 
spettivi valori delle costanti C,, C, eC, pel caso nel quale fu aggiunto 
l’ acido cloridrico, e quelli delle medesime costanti pel caso di nes- 
suna aggiunta di acido. Finalmenté nelle ultime colonne si trovano i 
quozienti delle accelerazioni per le quantità di acido rispettive: 








n -_- 


dui i teas slo rei 





ca * | 
As | Aa] ads os Se £3 

































































Hel Hor!” Hel | Hu | 
Zae2e82 nak DE 
Regie ah 
1 [38,0 61,5 101 [26,3 16,2/9,90, 42 28) 12 4e | 23 | 12 | 
1,5 [35,0 (56,2 [89,3 [28,6 17,8 | 11,3! 6,5] 3,9) 2,6] 4,33 | 2,60 | 473 | 
2 (42,5153,084,0|30,8 118,9 na 8 87/ 5,0 sa 4,35 | 2,50 | 1,00 
2,5 (30,5 (49,5 |78,0 |32,8 ‘20,2 6,3 “ 4,29 | 2,52 | 1,64" 
3 |29,0(47,0/78,7]34,5 [21,8 ag 124) 7,4) 460 4,13 | 247 | 4,63 
4 cial te 06,0 88,6 24,0 15,4) 16.5] 10,1] 64) 442 | 252 or 
5 pss 277 ono? 9 269 170 208 12,6 83; 4,16- | 2,52 4,66) 
6 (21,4,34,1 54,7 (46,7 29,3 18,3 24,C] 15,4] 9,61 4,10 | 2,56 1,00" 
1 |19,9|321 51,1 1502/81, 17,2/10,9| 4,01 | 2,45. 156 | 
8. |18,4/30,0/48,1 dA; 33,3 20,8) 32,3 19,4/12,1) 4,04 | 2,42 | 151 
10 i 27,1 (41,1) soa ito 248 97. 23,0 15,6| 3,71 | 2,90 | 4,56 
12 ha: 24,1 17,8 (680/41, 264 46,9) 27,6) 17,7) 3,01 | 2,30 | 147 


1137 22,2 34,0730 (45,0 | 28,6: 50,9] 31,1]19,9 3,64 | 2,22 1,42 





| 


1,6 |18, 29,2: 02/540 3 64,1/ 40,1/ 25,8 3,56 | 223 | 1,43 
22 jo? |166 25,9 080 602 38,6 76,9 46,3/29,9 3,50 | 210 | 1,38 


la 9,2,14.4 mcs 69,4 43,1 86,9) 55,5] 34,4) 33,47 | 2,22 | 1,38 











| 

Iso. 8,0 127 [20,0125 8/50 ai 348 | 210. | 4a 

f° 5,181 {i285 [196 123 | 80,0 174 |109 | ee 3,48 | 248 | 1,83 
dc | | 

DA I Be I deal 

0, 00 15,3 12,0 115 22,1149) 87 — | 2) = 

(e dele dS - — ed 
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Nello stesso modo si trovano calcolati, per il caso dell’ acido 
solforico e nel seguente quadro, i valori di As, A, © As divisi 
ciascuno per le quantità di acido solforico rispettive : 


4 |40,2[66,1[106 15,1/9,44| 2,7| 4,210,741 2,7 |1,2 | 0,74 











| ; 
2A; 204 2A; 
H,SQ, | H,SO, H,SO, 

















24,8 
10 {22,4 [35,0 157,0 [45,2 [28,6 |17,5]23,4 114,7/8,8 | 231 | 1,47 | 0,88 
48 46,1 126,0 [44,5 162, 1 [38,5 (24,1 140,0 24,6 115,4]] 2,22 | 1,37 | 0,85 | 
25 |13,2|21,7[34,0|75,8 | 46,0 |29,4 [53,7 32,1 120,71 2,45 | 1,28 | 0,83 | 
8,0 143,7 |20,5}125 |73,0 |48,8]103 [59,1 (40,1 





1,18 | 0,80 | 





Esaminando le ultime tre colonue di questi due quadri si trova, 
che le accelerazioni relative ai punti x= 300, x=400 ed x= 500 
non sono rigorosamente proporzionali alle rispettive quantita di 
acido aggiunto: i valori tà e aat, vanno di regola dimi- 
nuendo mano manv che la quantità di acido aumenta. Questo 
comportamento non è però da paragonarsi con quello che si osserva 
nella reazione fra gli acidi bromico e jodidrico : infatti mentre 
per questo caso, e per una aggiunta da 1HCI a 4HCl,i quozienti 

A\s 
HCl 
jodidrico e l’acqua ossigenata, per aggiunte successive di acido 


assumono valori da 25,7 a 35,9, nella reazione fra I’ acido 





cloridrico da 1HCI a 10 HCI , 1 quozienti 6 assumono valo= 


ri, i quali non si scostano molto da un valore medio. costante 
1,56 — 1,60; aumentano poi lentamente per aggiunte successive 


di acido; e per 50HCI si ha un valore “fer 


peraltro è senza dubbio alquanto superiore al vero. Analogo an- 


= 1,43, il quale 


è 5 A Bra: = 4 __ 
damento presentano 1 quozienti HUI e HCI 


asserire che, nella reazione fra l'acido jodidrico e |’ acqua ossige- 
nata, l'influenza acceleratrice dell’acido cloridrico si esercita in un 


. Si può dunque 
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modo quantitativamente del tutto differente da quello seconde il 
quale si esercita nella reazione fra gli acidi bromico e jodidrco. 
Lo stesso fatto ha luogo relativamente alla influenza esercitata 
dall’acido solforico, per il quale, inoltre, l'incompleta dissociazione 
non si manifesta in un modo così evidente, come nella reazione 
fra gli acidi bromico e jodidrico (1). L'azione dell’ acido nitrico 
è eguale a quella dell’acido cloridrico; osservando infatti le misure 
da me riportate si vede come le quantità di jodio formatesi dopo 
tempi uguali, in presenza di quantità equivalenti dei due acidi, sono, 
entro il limite degli errori di osservazione, anche eguali. Lo stesso 
risultato si ottiene pure con una mescolanza dei duo acidi. 

In riguardo poi alla azione acceleratrice relativa dei differenti 
acidi sperimentati si osserva che essa è tanto maggiore quanto 
maggiore è il coefficiente di affinità dell’ acido.lo mi sono però 
astenuto dal compiere una ricerca in questo senso, meno impor- 
tante per lo scopo prefissomi, tantopiù in quantochè un simile 
lavoro è già stato annunciato da altri (2). 

È notevole per ultimo la grande l'influenza acceleratrice dell’acido 
jodidrico, la quale si spiega osservando che questa sostanza prende 
parte alla reazione. 


Messina. Laboratorio di chimica generale. Marzo 1891. 


$ der ia SÒ Oe o arto 


Sulle cloralimmidi; 
di ROBERTO SCHIFF. 


( Giunta l'11 aprile 1891). 


Nel 1877 Pinner e Fuchs (3) facendo agire l’acetato ammonico sul 
cloralidrato trovarono una sostanza che, secondo l’analisi eseguita, 
chiamarono cloralimmide CCI,—CH = NH e della quale dicono: 
“Gia alcuni gradi sopra 80° si ramollisce e col riscaldamento 


(1) Vedi la citata memoria. 
‘ (2) Zeit. f. Phys. Chem. II, 127. 
(3). Berichte di Berlino X, p. 1068, 
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ulteriore si restringe di volume senza perd che neppure a 150° 
si fonda in un liquido trasparente. , 

Queste osservazioni sono giuste ma insufficienti. Gli autori ave- 
vano tra le mani un miscuglio di varie sostanze, solo non era uno 
dei soliti miscugli di sostanze eterogenee , ma si tratta invece di 
corpi che si formano contemporaneamente e che facilmente si tra- 
sformano uno nell’altro. 

Per preparare la cloralimmide si fondono 3 parti di cloralidrato 
con 2 parti di acetato ammonico. 

Secondo che si prolunga più o meno il riscaldamento a bagno 
maria della massa fusa, il rapporto quantitativo dei prodotti della 
reazione cambia notevolmente. Appena il liquido si è intorbidato 
ed accenna a dividersi in due strati, la reazione è finita. 

Si versa in una capsula e dopo completo raffreddamento si 
aggiunge dell’acqua, nella quale molta parte della sostanza si scio- 
glie e rimane una materia solida giallastra che per 100 grammi 
di cloralidrato impiegato pesa sempre circa 30 grammi. Sia che 
si aumenti la quantità di acetato o che si lavori con piccole ce con 
grandissime quantità o che si riscaldi per 10 minuti o per 2 ore, 
la rendita in prodotto grezzo non cambia, se ne ottiene sempre 
un terzo del cloral impiegato. 

Durante la reazione si sviluppano sempre piccole quantità di 
cloroformio e riscaldando a lungo si depositano fiocchi cristallini 
di sale ammoniaco. 

Una temperatura superiore a 100° è daino il prodotto è più 
colorato, spesso bruno ed il deposte di cloridrato ammonico è più 
abbondante. 

Cristallizzando dall’ alcool il prodotto della reazione si ottiene 
una sostanza bianca, di apparenza omogenea che, come osserva- 
rono Pinner e Fuchs, principia a fondere sopra 80° e dopo vari 
cambiamenti successivi ingiallisce, si decompone e fonde definiti- 
vamente verso 200°. 

Usando invece la cristallizzazione frazionata dall’ alcool diluito 
si giunge senza difficoltà a separare 3 sostanze diverse, che si 
formano costantemente in questa reazione. 

La prima, la meno solubile fonde a 146°. Questo punto di fusione 
che non varia dopo ripetute cristallizzazioni, oscilla però di qualche 
frazione di grado secondo la rapidità di riscaldamento. 
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La seconda sostanza, piu solubile della prima, fonde a 97°, 
mentre nelle sue acque madri si trova un corpo che mostra il 
punto di fusione 225°. 

Quanto più a lungo si è protratto il riscaldamento nella reazione 
primitiva, tanto minore è la quantits della sostanza fondente 
a 97° che si forma, e scaldando a bagno maria per circa 2 ore e 
mezza non si trova più traccia di questo composto. 

Le analisi della sostanza fondente a 146° condussero alla formola 


CCI, — CH=NH . 


1) 0,3210 gr. di sostanza fornirono 0,1983 gr. di CO, e 0,058 
gr. di H,0. 

2) 0,3220 gr. di sostanza fornirono 0, 1942 gr. di CO, e 0,0568 
gr. di H,0. 

3) 0,3628 gr. di sostanza fornirono 0,2189 gr. di CO, e 0,0631 
gp. di H,0. 

4) 0,2233 gr. di sostanza fornirono 0,6603 gr. di AgCl. 

5) 0,3896 , ; ° 1,1449 , ; 

6) 0,2572 , . a 0,7637 , : 

7) 0,2535 gr. di sostanza fornirono V= 21,9 cm.3; t° = 23, By= 
775,772. 

8) 0,2705 gr. di sostanza fornirono V = 23,3 cm.3; t° = 23, B,= 
776,1™™, 

9) 0,2358 gr. di sostanza fornirono V = 20,7 cm.*; t°= 25, By = 
774,8™"™, 


= trovato calcolato 
C% —=1681 16,45 16,45 16,38 
H°%,= 193 1,95 1,93 1,37 
Cl), = 73,15 72,65 73,45 72,69 
N % = 9,93 9,91 9,97 9,56 


Determinando il peso molecolare col metodo crioscopico usando 
per solvente l’acido acetico si trovò che questa formola va trip! 
cata e che la sostanza è rappresentata da 


(CCI, — CH= NH), 
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Acido acetico 11,6812 gr. Sost. 0,2626 gr. 
Abbassamento 0,200 gradi P.M trov, 438,3 


(CCl,—CH=NH), = 439,5 


Alla temperatura dell’ ambiente, coll’ andare del tempo, oppure 
anche col riscaldamento sopra il suo punto di fusione, questo corpo 
subisce dei cambiamenti assai ‘singolari, dei quali avrò occasione 
di parlare in una futura comunicazione. 

Le analisi della sostanza fondente a 97° condussero alla stessa 
formola 


CCl, — CH=NH . 


1) 0,8018 gr. di sostanza fornirono 0,4722 gr. di CO, e 0,1170 
gr. di H,0. 

2) 0,4613 gr. di sostanza fornirono 1,3532 gr. di Aglio 

3) 0,1926 , x i ‘ 0,5644 , = 

4) 0,8178 gr. di sostanza fornirono V = 27,5 cm.%; t° = 18°, B= 
769,012, 


trovato calcolato 

Cer 16,06 — 16,38 

H °/, 1,62 — 1,37 

C1% 72,78 73,44 72,69 

NS 9,93 — 9,56 

Il peso molecolare corrisponde invece ad una cloralimmide 
duplicata | 
(CCI, — CH = NH), 

Ac. acetico 8,9673 gr. Sost. 0,2682 
Abbass. 0,395 gradi P.M. = 295 


(CCI,- CH=NH), = 293 


La cloralimmide bimolecolare (97°) facilmente si trasforma in 
quella trimolecolare (146°) col solo riscaldamento o per I azione 


dell’anidride acetica. 
63 
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Riscaldando in un bagno entro un tubo d’assaggio una quantita 
non troppo piccola di cloralimmide bimolecolare essa fondo a 97° 
dando un liquido limpido. Continuando a scaldare questo liquido 
s'intorbida e torna a solidificarsi in gran parte, spesso completa- 
mente, e ciò principalmente intorno a 130°; a 146°, la massa torna 
a liquefarsi, prova che la trasformazione si è compiuta, ma spesse 
volte la sostanza appena liquida si rassoda daccapo per non tor 
nare a fondere con decomposizione che intorno a 200° dopo es 
sersi prima ingiallita ed anche annerita. 

Questa trasformazione della cloralimmide bimolecolare in quella 
trimolecolare (146°) per il solo riscaldamento spiega perchè nella 
reazione primitiva ‘la prima si formi in quantità tanto minore, 
quanto più si è durato a riscaldare il miscuglio degli ingredienti. 

Più evidente è ancora questa trasformazione sotto l'azione del- 
l'anidride acetica. 

Trattando la cloralimmide trimolecolare (146°) a caldo con ani- 
dride acetica si forma una sostanza bianca poco o punto solubile 
in quasi tutti i solventi. Cristallizzata da molto alcool bollente sì 
presenta in aghetti che a 235° fondono con decompassizione. 

L’ analisi diede valori che nou corrispondono ad una semplice 
acetilcloralimmide, ma ad un pro:lotto di addizione di questa cou 
una molecola di acido acetico. 


(CCl,—CH=NC,H,0 + C,H,0,) 


0,4985 gr. di sostanza = 0,5236 gr. di CO, e 0,1625 gr. di H,0. 
0,3085 gr. di sostanza per titolazione = 0,4060 gr. di Ag. 


trovato calcolato 
C°/, = 28,64 28,97 
H °/,= 3,62 3,22 
Cl 9/, = 43,25 | 42,86. 


la sua formola però è tripla come dimostrano i dati seguenti: 


Ac. acetico = 8,8760 gr. Sost. 0,0832 
Abbas. 0,050° P.M. = 726 


(C,H,0,Cl,N), = 745,5 
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Stante la minima solubilità nell’ acido acetico bisognava con- 
tentarsi di questa debole concentrazione. 

A questa sostanza va attribuita la formola 


NNHC,H,0 


essa è un diacetilcloralammonio trimolecolare e la prova di questa 
asserzione sta nel fatto che dalle acque madri acetiche, dalle quali 
si è depositata, l'etere estrae un’altra sostanza che purificata fonde 
a 118°, che all’ analisi fornisce gli stessi risultati ‘della prima e 
che è identica in tutti i punti al diacetilcloralammonio (1) 


C1,—CH 
, \NHC,H,0 


che io ottenni nell’ anno 1877 facendo agire il cloruro di acetile 
sull’ acetilcloralammonio identico alla sua volta alla cloralaceta- 
-mide. | 
Ho potuto confrontare questo corpo con un campione di quello 
preparato 14 anni fa che si trovava ancora nella mia collezione 
e così costatarne l'assoluta identità. i 
L'analisi diede i risultati seguenti: 


‘ 


0,4741 gr. di sostanza = 0,5005 gr. di CO, e 0,1426 gr. di H,O. 


trovato calco'ato 
C°% 28,79 28,97 
H ui 3,33 3,22 


L'anidride acetica ha dunque agito in due sensi. Prima ha ace- 
tilato completamente la cloralimmide trimolecolare e poi I’ ha 
sdoppiata parzialmente in diacetilderivato monomolecolare. 


(1) Gazzetta chimica VII, p. 2/3. 


ge — —_ 77 vi 
= 
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Sulla cloralimmide bimolecolare (97°) l’anidride acetica agisce in 
modo che i risultati sono gli stessi come se si fosse impiegata la 
trimolecolare. Si ottiene un diacetilderivato poco solubile fondente 
a 235°, identico a quello trimolecolare sopra descritto : 


0,5107 gr. di sostanza diedero 0,8900 di AgCl. 


trovato calcolato 
CI °/, = 43,11 42,86 
e dalle acque madri l’etere estrae piccola quantità di diacetil- 
cloralammonio monomolecolare fondente a 117-118°. 
In questo caso sotto l’aziune dell'anidride acetica |’ immide bi- 


molecolare si è trasformata in parte in quella tri—, in parte in 


quella monomolecolare. 

Non ci può stupire che la forma bimoleculare si sia dimostrata 
meno stabile delle altre, giacchè finora, per quanto sappia, ì deri- 
vati aldeidici sono sempre stati ritrovati nella forma mono—o 
trimolecolare mentre quella bimolecotare , forse per la sua insta- 
bilità, non sì è potuto isolare. 

Debbo aggiungere cho ho cercato in tutti i modi di trovare 
anche la cloralimmide monomolecolare tra i prodotti della reazione 
primitiva, ma ron sono riescito in questo intento. Era da credersi 
che un tale corpo dovesse essere solubile nell’ acqua e perciò ho 
estratto con etere le acque che nelle varie preparazioni avevano 
servito a sciogliere il prodotto della reazione iniziale, ma non ho. 


_ potuto rintracciarvi che delle quantità rilevanti di cloral immu- 


tato. 

Ho detto più sopra che accanto alle duc cloralimmidi 97° ¢ 146° 
si forma una terza sostanza che fonde a 225° con decomposizione. 

È questo un corpo di interesse secondario per la reazione qui 
studiata e che pare si formi per una azione alteriore dell’acetato 
ammonico sulla cloralimmice trimolecolare. 

Credo che lo si debba rappresentare mediante la formola 
C,H,CI,N,0 : 


0,3968 gr. di sost. diedero 0,3358 gr. CO, e 0,0788 gr. H,0. 
0,5001 gr. di sost. per titolazione = 0,860 gr. Ag. 
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trovato calcolato 
C°% 23,08 22,97 
H°% 2,23 1,91 
Cl°/, = 56,54 56,61 


Nell’esecuzione di questa ricerca sono stato assistito dal signor 
Dott. Nazzareno Tarugi , al quale rinnuovo qui i miei ringrazia-. 
menti. ‘ 


Modena. Marzo 1891. 


Intorno ad ‘uramidi aldeidiche dell’ etere acetilacetico; 


nota di P. BIGINELLI. 


( Giunta sl 17 aprile 1891). 


Per mezzo della formazione del B-uramidocrotonato etilico, Beh - 
rend (1) ‘dimostrò che molecole eguali di etere acetilacetico e di 
urea possono unirsi con eliminazione di una molecola d'acqua. 

D'altra parte Schiff (2), sino dal 1865, aveva studiata la reazione 
fra urea e aldeidi, dimostrando che essa avviene sempre con eli- 
minazione d’acqua; ma che, nella maggior parte di essi, i residui 
aldeidici bivalenti sostituiscono l'idrogeno in due NH? appartenenti 
a molecole diverse d’urea per mezzo di residui aldeidici. Per la sola 
aldeide e cloraldeide acetica e |’ acroleina si conoscono composti 
in cuì l’unione coll’urea avviene molecola a molecola. 

Non era senz’interesse studiare l'andamento della reazione quando 
etere acetilacetico e aldeidi agiscono contemporaneamente sull’urea, 
e di vedere se tale reazione dell’ urea offra qualche analogia con 
quella delle amine primarie già da me in parte studiate in questo 
rispetto (3). 


(1) Ann. 229, 5; 858, 860. 
(2) Ann. 254, 186; Ber. 23, 1393. 
(3) Accad. dei Lincei vol. V, 1° semestre, fasc. 7. 
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Coi risultati esposti nella presente nota, intendo mettere in 
chiaro tale quesito per l’ urea e per le uree condensate sopra- 
menzionate. 

Mettendosi a ricadere per circa due ore una soluzione di gr. 13 
di etere acetilacetico, gr. 10,6 di aldeide benzoica e gr. 6 di urea 
in 15-20 gr. d’ alcool assoluto, il liquido poco colorato , col raf- 
- freddamento si rappiglia in massa cristallina. 

Quest'ultima separata alla tromba, lavata con poco alcool freddo 
e cristallizzata dall’alcool bollente, si presenta in lamine bianchis- 
sime e lucenti, talvolta in aghi raggruppati a fasci e fusibili a 
207-208° anche. dopo ripetuta cristallizzazione. 

I valori analitici, che più tardi comunicherò dettagliatamente, 
conducono alla formola C!'H'®N*0? la quale corrisponde a 


CON?7H‘ + C°H50 + cC5H'‘0* — 2H?0 


urea ald. benzoica etere acetac. 


Al composto potrebbe essere attribuita una delle costituzioni 
seguenti : | 


CH°-C =N—CO-N=C’H® CH'°—C -NH—CO—N=C’H® 
I || 
CH? —CO2C?H5 CH—C0?C?H5 


etere 8-benzuramidobutilico etere 8-benzuramido crotonico 


a seconda che |’ etere acetilacetico agisce come etere acetoncar- 
bonico o come etere ossicrotonico. 
L’etere B-uramidocrotonico 


CH?—C—-NH —CO —NH? 
I 
CH —CO?C?H* 


già ottenuto da Behrend, sciolto in poco alcool assoluto, e fatto 
bollire per 4-5 ore con poco più d’ una molecola d' aldeide 
benzoica, fornisce col raffreddamento lo stesso composto sopra 
descritto. 
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Nelle date condizioni, la reazione si compie piuttosto lentamente, 
ma essa viene facilitata, se alla miscela si aggiunge un piccolo . 
eccesso di etere acetilacetico , o molto meglio qualche goccia di 
acido cloridrico concentrato. 
Facendosi bollire per 5-6 ore una soluzione alcoolica della duna 
benzoica di Ugo Schiff, 


__ /HN—CO—NE? 
C7He 
\HN—CO—NH? 


coll’ aggiunta di un piccolo eccesso di etere acetilacetico, speravo 
di ottenere un derivato della diurea, rinchiudente due residui del- 
l'etere. 

Non discuto se forse tale composto si formi come ‘termine di 
passaggio, ma difatto ottenni lo stesso mio composto anche in 
questo caso, e dall'alcool madre poteva separare una piccola quan- 
tità di etere 8-uramido-crotonico. Se ne doveva essere formata 
una quantità più grande, ma si capisce che la maggior parte di 
questa doveva essersi decomposta durante l'ebollizione. 

L’ etere f-benzuramidocrotonico da me ottenuto è un composto 
abbastanza stabile. Resiste agli acidi e alcali a freddo. Bollito 
coll'acido solforico al 10 °/,, svolge odore di alcool benzilico, ma 
la maggior parte del composto si ritrova inalterato anche dopo 
lunga ebollizione. 

Nell’ ebollizione dell’ etere f-benz-uramidocrotonico con una so- 
luzione non troppo allungata di potassa , distilla una mescolanza 
di aldeide benzoica e alcool beazilico, si svolge pure ammoniaca, 
e nel liquido si trova una grande quantità di carbonato potassico. 
Ne] tempo stesso resta come prodotto principale , una sostanza 
gialla, polverulenta, appena cristallina, sulla cui natura non potei 
fin'ora venire in chiaro. Sembra per altro rinchiudere due sostanze 
differenti, ma di comportamento chimico analogo. 

L’etere acetilacetico e |’ urea trattati in soluzione alcoolica col 
furfurolo, coll’ aldeide salicilica , cinnamica ed altre , nelle stesse 
condizioni sopra accennate, forniscono parimente dei composti ben 
cristallizzati di cui tratterò più tardi in modo più particolareg- 
giato. 
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In sostituzione dell’ etere acetilacetico possono anche servire 
l’acefone ordinario e l’acetofenone; anche in questi casi si formano 
dei composti solidi che sono più facilmente decomponibili che non 
quelli ottenuti coll’etere acetilacetico. 


Fironze, R. Istituto di Studi Superiori, 
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Studi sul nichel tetracarbonile; - 
di LUDWIG MOND e RAFFAELLO NASINI. 


( Giunta il 30 aprile 1891). 


Il nichel tetracarbonile o nichel tetraossicarbonico fu ottenuto 
l’anno 1890 da uno di noi facendo agire l’ossido di carbonio sopra 
il nichel ridotto dall’ idrogeno (1). Il metodo di preparazione è il 
seguente : si riduce l’ossido di nichel per mezzo dell'idrogeno alla 
temperatura di circa 400° e quindi si fa raffreddare il nichel 
metallico in una lenta corrente di ossido di carbonio: questo gas 
è assorbito non appena la temperatura è scesa a 100° e seguitando 
poi a far passare ossido di carbonio o un gas inerte, come ani- 
dride carbonica, azoto, idrogeno od anche aria, si ottiene un mi- 
scuglio gassoso contenente più del 30 °/ del nuovo composto : 
da questo miscuglio si ha per raffreddamento il nichel tetracar- 
bonile, Ni(CO),, che fu descritto come un liquido mobile, incoloro, 
molto rifrangente, bollente alla temperatura di 43° alla pressione 
di 751 mm. e che solidifica alla temperatura di —25° in cristalli 
aciculari : questo liquido è solubile nell’ alcool e più ancora nel 
benzolo e nel cloroformio. 

In questa Nota studiamo alcune proprietà fisiche di questo 
composto e specialmente il suo peso specifico ed il suo potere 
rifrangente in correlazione quest’ultimo col potere rifrangente degli 
altri composti del nichel. - 

Il vapore del nichel tetracarbonile brucia nell’ aria con fiamma 
luminosissima, che ha un’apparenza fuligginosa dovuta alla sepa- 
razione abbondante di nichel metallico : allo spettroscopio la 
fiamma non mostra che uno spettro continuo assai brillante : il 
vapore del composto osservato in un tubo di Geissler (pressione 
di 5 mm.) non ha dato che lo spettro dell’ossido di carbonio. 

La determinazione della densità del vapore già eseguita da 
uno di noi non lasciava dubbio che al composto allo stato gassoso 


(1) * Action of Carbon monoxide on Nickel, by Ludwig Mond, Dr. Carl 
Langer, and Dr. Friedrich Quincke (Journal of the Chemical Society, August 1890. 
Vol. LVII, p. 749). 

64 


502 
spettasso la formola semplice Ni (CO), Abbiamo voluto studiare 
il comportamento della combinazione rispetto alla legge del Raoult 
ed abbiamo perciò determinato il punto di congelamento delle 
sue soluzioni benzoliche. 
Ecco i risultati delle nostre esperienze : 


Concentrazione Abbassamento Coefficiente Abbassamento 
termometrico d’abbassamento molecolare 
per Ni(CO), 
4,8991 1,36 0,2776 47,36 
9,2478 2,41 0,2606 44,46 


I numeri ottenuti, sebbene un po’ inferiori al valore teorico, non- 
dimeno non lasciano dubbio che la legge del Raoult è applicabile 
anche a questo composto. Il peso molecolare che si calcolerebbe 
dalla prima esperienza, che è la più attendibile perchè si riferisce 
a una soluzione più diluita, sarebbe di 176,5 invece di 170,6 che 
corrisponde a Ni(CO),[Ni = 58,6]. 

Determinammo il peso specifico ed il coefficiente di dilatazione 
del liquido servendoci del metodo dilatometrico e di quello picno- 
metrico insieme combinati: non credemmo opportuno di esperi- 
mentare a temperature superiori a 36°, giacchè il liquido scaldato 
per un certo tempo anche questa temperatura comincia già a 
decomporsi. Le pesate furono ridotte al vuoto : le densità sono 
riferite all'acqua a 4°. Nella tabella seguente sono riuniti i risultati 
delle nostre esperienze 





nr ___ arn = _—_—_— TT ___ — 





| 




















| Volume | 

| Tempera- Peso ! Volume riferito a quello a 0°= 1 | 

| (tura specifico | specifico | 

| | trovato calcolato | 

| 

0° 1,35613 | 0,73739| 4,00000 | 1,00000 
| 48° 1, 34545 | 0,74324 | 1,00793 1, 00792 

14° 1, 32446 | 0,75502 | 1,02391 | 1,02392 

20° 1, 31032 | 0, 76317 1, 05496 1, 03492 | 

25° 1, 29832 | 0, 77023 | 1, 04454 1, 04444 | 

30° | 1,28644| 0,77784 | 1,05417 | 1, 05428 | 


|__36° 1, 27182 | 0, 78568 ene ce | 
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I! volume calcoluto dell’ ultima colonna sarebbe quello che si ha 
per mezzo della formola 


Vi = 1+ 0,0016228 ¢ + 0,000006068 ¢? + 0,00000000505 #3. 


Il coefficiente medio di dilatazione cubica tra 0° e 36° sarebbe 
(,001853. Il nichel tetracarbonile è, dopo l’etere etilico ed il clo- 
ruro di etile, quello che ha il maggior coefficiente medio di dila- 
tazione tra i liquidi organici bene studiati. Tra i composti liquidi 
inorganici non vi è che il tetracloruro di silicio che abbia un 
coefficiente più alto. Il peso specifico del composto al punto di 
ebollizione sarebbe 1,25406 e per conseguenza 136,04 il suo volume 
molecolare. 


La formula del Mendelieff con una sola costante Vi = ALI (1) 


non è sufficiente per esprimere con esattezza la dilatazione del 
liquido : tra i valori calcolati e i trovati si hanno differenze che 
valgono sino a 6 e 7 unità della quarta decimale. 

La temperatura critica del composto calcolata secondo la for- 
mola di Thorpe e Riicker ‘2) 


_ IV: — 293 
~~ 2(Ve — 1) 


sarebbe di 151° (gradi Celsius), prendendo per il calcolo i dati 
‘ riferibili all'esperienza fatta a 36°. Naturalmente a questo numero 
non è da attribuirsi un grande valore, tanto più che la formola 
del Mendelieff non è applicabile rigorosamente al composto. 
Determinammo il potere rifrangente del nichel tetracarbonile 
col metodo delle deviazioni prismatiche rispetto alle righe « f Y 
dello spettro dell’ idrogeno e a quelle del litio, sodio e tallia. 
Adoperammo due spettrometri : un magnifico istrumento di Starke 
in Vienna, messo gentilmente a nostra disposizione dal senatore 
Blaserna, ed uno spettrometro di Hildebrand e Schramm in Freiberg 
il primo dà |’ approssimazione di 2°, il secondo di 3". Le espe- 


(1) Aon. Ch. Ph. (6) IL, pag. 271. Anno 1884, 
(2) Journ. Chem. Soc., vol. XLV, pag. 139, Anno 1884, 
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rienze le eseguimmo a tre temperature diverse facendo uso di un 
prisma metallico a temperatura costante (1). Nelle due piccole 
tabelle seguenti sono riuniti i resultati delle nostre osservazioni e 
dei nostri calcoli: nella prima tabella vi sono i valori degli indici 
di rifrazione, del peso specifico e della dispersione: questa l’ ab- 
biamo calcolata secondo la formula del Gladstone, secondo quella 
del Ketteler e secondo quella recentemente proposta dal Briihl : 
nella seconda tabella sono i valori dei poteri rifrangenti specifici 
e molecolari, sia rispetto alla formula Gladstone-Landolt, sia ri- 
spetto a quella Lorenz-Lorentz, ed i valori della rifruzione atomica 
del nichel, nell’ipotesi che il.gruppo CO conservi nel composto la 
sua rifrazione molecolare, quale si calcola per mezzo dei valori 
adottati per le rifrazioni atomiche di C e di O nei composti 
inorganici. Introducendo invece il valore di CO trovato esperi- 
mentalmente che è 7,50, secondo le esperienze di Dulong (riga D) 
per la formula n e 5,00 per la formula n, si avrebbe come rifra- 
zione atomica del nichel il valore di circa 25,19 per la formula 
n: per la formula n? un valore presso a poco uguale a quello 
che si ha nella tabella. Naturalmente l’ipotesi che il gruppo CO 
abbia in questo composto la rifrazione che ha l’ossido di carbonio 
allo stato libero, o quella che si calcola nel modo anzi detto, non 
è completamente giustificata : e però molto probabile per tutto 
ciò che sappiamo che le variazioni dovute al gruppo CO non sieno 
molto grandi e che per conseguenza esse non possano modificare 
al più che di poche unità la rifrazione atomica del nichel (2). 
Non abbiamo dato il potere rifrangente atomico del nichel rispetto 
alla riga D per la formula » perchè le costanti relative non sonu 
state ancora calcolate : per la formula n* ci siamo serviti delle 
costanti di Conrady C = 2,592; O° = 2,287 (3). 


(1) Vedere la memoria del Dott. T. Costa, “ Sulle correlazioni fra il potere 
rifrangente ed il potere dispersivo dei derivati aromatici a catene laterali sa- 
ture. , Atti della R. Accademia dei Lincei. Serte 4°, vol. VI, pag. 245, anno 
1889. 

(2) Tanto CO che Cl, conservano ad esempio il loro potere rifrangente nel 
cloruro di carbonile. Il valore di CO nei chetoni, nelle aldeidi ecc. è presso a poco 
uguale a quello che ha allo stato libero. 

(3) Zeitschrift fir physikalische Chemie. .'T. ILI, pag. 210, anno 1889, 
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Esaminando la tabella I si vede che il composto ha una disper- 
sione assai forte: la dispersione del solfuro di carbonio secondo 
la formula del Ketteler sarebbe di 1,1153 (temperatura 18°), ussia 
un po’ minore di quella che ha il Ni(CO),: invece considerando la 
formula del Gladstone il solfuro di carbonio sarebbe un po’ più 
dispersivo. Gli indici di rifrazione della sostanza variano molto col 
variare della temperatura: la formula che esprimerebbe con suffi- 
ciente esattezza le variazioni sarebbe, per la riga Hy, la seguente: 


t 
Hy = 1,50537 — 0,00080¢ : 
Y 


il valore A,o (Hy) per Ni(CO), si avvicina molto a quello corri- 
spondente del CS, = 0,00085 ed è maggiore di quello dell’aldeide 
acetica = 0,000618. 

In questo composto il nichel ha veramente una rifrazione atc- 
mica estremamente elevata. Sino a qui si ammetteva come rifra- 
zione atomica del nichel il numero 10,4 {riga A dello spettro 
solare, formula n) dato dal Gladstone (1) e da lui dedotto dal 
| putere rifrangente molecolare del cloruro, solfato e nitrato di 
‘ nichel in soluzione acquosa: tale valore non si può considerare come 
molto esatto , giacchè essendo stato dedotto dallo studio delle 
soluzioni saline esso dipende dai valori adottati per la rifrazione 
dei residui alogenici, valori sui quali non vi è ancora accordo tra 
i diversi scienziati : aggiungasi di più, nel caso speciale, che solo 
pel solfato il Gladstone potè fare esperienze per le tre righe 
A—D—G dello spettro solare; per il nitrato ed il cloruro dovette 
lin itarsi a determinare gli indici rispetto alla sola riga D. Ad 
ogni modo si può ammettere che, secondo le espcrienze del Glad- 
stone, il valore della rifrazione atomica del nichel non deve allon- 
 tanarsi molto dal numero 10. 

Noi abbiamo fatto esperienze sopra le soluzioni di solfato e di 
clorur> di nichel purissimi, ottenuti per mezzo del nichel tetra- 


(1) Philosophical Transaction, vol. 160, parte I, pag. 9, anno 1870. Più 
tardi il Gladstone attribuì al Ni la rifrazione atomica 9,9 in base a nuovi cal- 
coli, ma non a nuove esperienze ( American Journal of Science, vol. XXIX, 
pag. 57, anno 1885). Nella prima memoria il Gladstone aveva adottato per il 
nichel il peso atomico 58,8; nella seconda adottò il pesu atomico 98. 
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carbonile. Le determinazioni furcno eseguite alla temperatura di 
13,4° per il solfato, e a quella di 14,4° pel cloruro. 








Concen- 


Densità | 
della by Ep by 
trazione ! soluzione = 








Gs | 
| Solfato di niche] | 8, 5831 | 1,08940 |1,31798 1, 34975 1, 35102 


‘Cloruro di mane 8, 6409 | 1,10251 |1,35593 °| 1,35793 1, 362.6 














== a a RETE, PCS lanes” fe eee | 
| by — 1 È PH i By — 1 J | 
Concen- a Ip o My 
| d d ) 
| sù (sostanza) (n NE TR GI PH, +2)d | | 
; (aba tanka) — 
i = | 
| Solfato di nichel | 8,5331 | 0,1853 | 28,55 0, 1042 16, 11 


i Cloruro di nichel | 8,6409 | 0,2256 | 29,24 | 0,1239 16, 05 | 
| 





| 
| 
| 
| 


* Questo valore è calcolato per mezzo della formula di Cauchy da Pp © MH | 
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Dalle esperienze relative al solfato si ricavano per la rifrazione 
atomica del nichel rispetto alla formula m dei numeri che variano 
tra 8,38 (per SO, prendendo il valore del Nasini= 20,27) e 11,15 
(per SO, adottando il valore del Kanonnikoff = 17,50: da quelle 
relative al cloruro dei numeri che variano tra 8,04 ( pel cloro 
adottando il valore 10,6 dei composti inorganici) e 9,64 (pel cloro 
adottando il valore 9,8 dei composti organici) : per la formula n° 
si hanno dei numeri meno differenti fra di loro che oscillano tra 
4,00 e 4,53. Ad ogni.modo si hanno sempre dei valori lontanissimi 
da quelli che valgono pel nichel tetracarbonile, i quali sono circa 
tre volte più grandi. 

Anche il nichel metallico studiato dal Kundt, dal Du Bois e 
dal Rubens (1) col metodo delle deviazioni prismatiche ha una 


(1) Kundt, Wiedemann's Annalen XXXIV, pag. 469, anno 1888. — Du Bois 
e Rubens, Wiedemann’s Annalen XLI, pag. 505, anno 1890. 
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rifrazione atomica assai poco elevata: prendendo il valore del- 
l'indice di rifrazione rispetto alla riga del litio e per densità del 
metallo il numero 8.9 (determinazione di Schroeder) noi avremmo 
per il nichel metallico : 


n—l —1 





T —0,1045; P-~—— = 6,12 
n | n°—-1 
(ae apd — 0109348: Papa 18 


valori anche minori di quelli che deduconsi dai sali di nichel, pur 
tenendo conto che le misure riferisconsi alla riga del litio. Per 
l'ossido di nichel, NiO, il cui indice di rifrazione fu pure deter- 
minato dal tundt, noi avremmo , adottando per la sua densità il 
numero 6,66 trovato dal Rammelsberg, i seguenti valori per la 
luce rossa : 





n—1 A : renee 
Linn IS — =13,22; Rifrazione atomica di Ni=9,82. 
usi CS 
Foa 0,0834 ; P- ne fy Dà =. 6,22 ; Rifrazione atomica di 
Ni = 3,98. 
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Abbiamo voluto studiare i composti che il solfato ed il cloruro 
di nichel formano addizionando alcune molecole di ammoniaca 
(sino a sci) e nei quali il nichel sembra manifestare una potenza 
di combinazione maggiore che nei sali ordinari: e ciò allo scopo 
di vedere se questa unione produceva un innalzamento del potore 
rifrangente, la qual cosa sarebbe riuscita di straordinaria impor- 
tanza per i' confronto col nichel tetracarbonile. Abbiamo preparato 
i composti sciogliendo i sali in una soluzione concentrata di am- 
moniaca, precipitando con alcool e seccando poi sotto la campana 
pneumatica in atmosferica di ammoniaca : in soluzione abbiamo 
nvuto combinazioni con quattro molecole di ammoniaca pel cloruro, 
con due molecole pel solfato. Pel solfato di nichel ammoniacale 
studiammo una soluzione contenente 11,367 °/, di NiSO,. 2NH,: 
per il cloruro di nichel ammoniacale una soluzione contenente 
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8,516 °/, di NiCl,.4NH,: i valori ottenuti corrispondano presso 
a poco alla somma delle rifrazioni molecolari dei rispettivi sali di 
nichel e dell’ammoniaca in soluzione acqucsa: in altri termini il 
nichel conserva la rifrazione atomica da esso posseduta nei sali. 
Esaminammo queste soluzioni allo spettroscopio e trovammo , in 
conformità di quanto era già stato osservato per una soluzione 
di cloruro di nichel in ammoniaca, che tanto la soluzione di solfato 
quanto quella di cloruro ammoniacale presentano una banda di 
assorbimento caratteristica assai sfumata ai bordi il cui massimo 
d’intensità è nel giallo in prossimità della riga D e che si estende | 
colle sue ultime sfumature da un lato nell’arancio sino a A = 6296, 
dall'altro nel verde sino a A = 5543. 

È assai importante di osservare che il nichel è tra tutti gli 
elementi sin quì studiati quello che presenta le maggiori differenze 
nella rifrazione atomica : il suo potere rifrangente atomico nel 
nichel tetracarbonile è da tre a quattro volte maggiore di quello 
che possiede allo stato metallico e nei sali. Ciò starebbe a con- 
fermare |’ ipotesi accettata da molti che principale causa delle 
variazioni nel potere rifrangente degli elementi sia la variazione 
nella valenza che manifestano e che precisamente il potere rifran- 
gente aumenti coll’ aumentare del potere di combinazione. Ora il 
nichel, che si manifesta pel solito bivalente, è con molta proba- 
bilità ottovalente nel composto da noi studiato , nel quale, per 
tutte le reazioni sin qui conosciute, sembra che il gruppo CO sia 
contenuto in quelle condizioni in cui trovasi nell’‘ossido di car- 
bonio : ne} nichel tetracarbonile 1’ elemento avrebbe esplicata la 
sua massima capacità di saturazione, per esso prevista dal Men- 
deleieff quando lo pose nel gruppo VIII del suo sistema di classi- 
ficazione. | 

Prima di chiudere questo lavoro ci corre l'obbligo di ringraziare 
il dottor Tullio Costa per il valido ed intelligente aiuto da lui 
prestatoci nelle nostre esperienze. 


# 


Roma. Istituto chimico, Aprile 1891. 
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Azione del perossido d’idrogeno 


e dell’acqua satura di anidride carbonica 
sul magnesio metallico; 


nota di GIOVANNI GIORGIS. 
) ( Giunta il 12 giugno 1891 ). 


Secondo Weltzien (1) l’ acqua ossigenata agisce lentamente sul 
magnesio, dando un liquido fortemente alcalino, che contiene idrato 
normale Mg(0H)? e che, svaporato a secchezza a bagno maria, lascia 
una massa bianca, fortemente alcalina, tutta solubile nell’ acqua. 
Questa notizia si trova riprodotta in molti trattati di Chimica e 
nel manuale di Gmelin-Kraut (2) è riferita con un punto inter- 
rogativo. 

Sembrando strano anche a me questo comportamento, ho voluto 
ripetere l’esperienza. 

Come aveva fatto notare Weltzien , |’ acqua ossigenata agiva 
lentamente sul magnesio e dopo poco tempo potevo constatare 
con una carta reattiva che il liquido era diventato alcalino. 

Dopo alcuni giorni però notai la formazione di cristalli aghi- 
formi, i quali, raccolti ed asciugati fra carta, facevano efferve- 
scenza quando venivano trattati con acido cloridrico, cristalli di 
cui tace il Weltzien. 

Mi venne allora il dubbio che |’ effervescenza fosse dovuta ad 
anidride carbonica e che mi trovassi perciò in presenza di un 
carbonato di magnesio. 

E questo dubbio era d’ altrettanto più naturale , inquantochè 
certamente nell’acqua ossigenata da me impiegata (ottenuia con 
biossido di bario ed acido solforico) (3) era sciolta dell’ anidride 


(1) Ann. Chem. Pham. CXXXVIII, 182. 

(2) Gmelin-Kraut Handb. d. Chem. II, 1°, 430. 

(3) Lo stesso può dirsi dell’acqua ossigenata che usava il Weltzien: infatti 
egli la preparava trattando il biossido di bario con anidride carbonica, oppure 
con acido solforico diluito; nel primo caso , cioè quando impiegava |’ anidride 
carbonica , quantità piuttosto rilevanti di essa restavano disciolte nel liquido; 
mentre poi non si poteva escluderne la presenza neppure nel caso in cui si ado- 
perava l'acido solforico, poichè il biossido di bario contiene, in generale, quantita 
pon indifferenti di carbonato. 
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carbonica, e d’ altra parte poi |’ esperienza che durava parecchi 
giorni, era fatta in presenza dell’aria ed in un ambiente in cui la 
produzione di anidride carbonica è piuttosto grande. Volli quindi 
ripetere l’esperienza con acqua ossigenata priva di acido carbonico 
e fuori del contatto dell’aria. 

A tale scopo preparai dell'acqua ossigenata appena acida me- 
diante l’azione dell'acido solforico sul biossido di bario purissimo, 
ottenuto col metodo di Brodie, e la tenni per parecchi giorni nel 
vuoto sulla potassa in capsula di platino. 

Dopo di ciò posi nell’ acqua così preparata, circa due grammi 
di magnesio metallico, rifeci il vuoto ed abbandonai il tutto a sè 
per parecchi giorni. 

Il liquido, come nel caso descritto da Weltzien, diventava alca- 
lino; l’alcalinità però era assai minore di quando io facevp l’espe- 
rienza in contatto dell’ aria, con acqua ossigenata non del tutto 
priva di anidride carbonica. 

Evaporando a secco nel vuoto, oppure a bagno maria, dal li- © 
quido stesso si separava un residuo non più cristallino, ma fioc- 
coso, che si discioglieva poco in acqua priva di anidride carbonica. 

Ciò sarebbe in contraddizione colla completa solubilità osser- 
vata dal Weltzien stesso ; nè io saprei rendermi ragione di tale 
divergenza. 

Avendo osservato la formazione dei cristalli aghiformi nell’ ac- 
qua ossigenata (ottenuta coi soliti metodi ) rimasta per molto 
tempo in contatto del magnesio, ho creduto utile lo studiare quale 
azione abbia su questo metallo l’acqua distillata purissima satura 
di anidride carbonica. 

A tale scopo in diverse capsule di platino e di porcellana (1), 
ponevo circa due grammi di magnesio metallico con circa 300 cc. 
di acqua distillata ; poscia mediante un tubo di platino facevo 
gorgogliare per diverse ore dell’ anidride carbonica (lavata prima 
in una soluzione di potassa e quindi in acqua leggermente aci- 


(1) Ho voluto fare l’ esperimento anche in capsula di platino ed adoperare 
un tubo di platino per far gorgogliare l'anidride carbonica, per eliminare il dub- 
bio che l'alcalinità del liquidu potesse essere dovuta a qualche traccia di alcali 
rimasta in esso per aver adoperato oggetti di vetro o di porcellana; d'altra parte 
poi ebbi cura di assicurarmi che il magnesio adoperato neppure non ne conteneva 
oppure si trattava di quantità trascurabili. 
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dulata con acido solforico), finchè cioè la soluzione era completa- 
mente satura. Td 

Notavo che il liquido diveniva dopo poco tempo fortemente al- 
calino ed il magnesio era subito attaccato abbastanza energica- 
mente con svolgimento d’ idrogeno ; l’azione man mano andava 
diminuendo e dopo dieci e dodici ore lo svolgimento di gaz era 
quasi del tutto cessato. Allora decantavo una metà del liquido di 
ogni capsula in un’altra e lasciavo il tutto a sè (1). 

Si venivano successivamente formando dei cristalli aghiformi, 
che colla lente ed al microscopio sì scorgevano essere analoghi a 
quelli descritti da Marignac (2) come appartenenti al sistema 
rombico e aventi la composizione MgCO* . 3H°0. 

Dopo alcuni giorni potei raccogliere in ciascuna capsula, circa 
due grammi di cristalli, che usciugai fra carta alla pressa. Calci- 
nati in crogiuolo di platino fino a peso costante, essi mi hanno 
lasciato sempre un residuo di ossido. di magnesio che si avvici- 
nava più o meno a 28,99 °/; ossia subirono una perdita oscillante 
intorno a 71,01 °/, come si può vedere dalle determinazioni se- 





guenti : 
Cristalli ottenuti in capsula di porcellana in presenza di magnesio; 
Sostanza . . . . . . gr. 0,1518 
Residuo dopo calcinazione , 0,0444 29,25 % 
Perdita. . . . . . . gr. 0,1174 70,75 , 
Cristalli ottenuti in capsula di porcellana dopo tolto il magnesio; 
(a) Sostanza . . . . . . gr. 1,0065 
Residuo dopo calcinazione , 0,2932 29,13 °/ 
Perdita. . . . . . . gr. 0,7133 70,87, 
(6) Sostanza . . . . . . gr. 0,7849 
Residuo dopo calcinazione , 0,2292 29,20 °/, 
Perdita. . . . . . . gr. 0,5557 70,80 , 


(1) Volli vedere se si avevano prodotti diversi lasciando che la cristalliz- 
zazione avvenisse in presenza del magnesio, oppure in assenza di esso; ma, come 
si vedrà dai risultati che riporto più sotto, la sua presenza non ha influenza di 
sorta. 

(2) Marignac (Recherch. 56: Rammelsberg’s suppl. 7°). 
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Cristalli ottenuti in capsula di platino in presenza di magnesio; 
Sostanza . . . . . . gr. 0,5602 | 
Residuo dopo calcinazione , 0,1608 28,70 °/, 
Perdita. . . ee BF 0,3994 71,30 , 
Cristalli ottenuti in capsula di platino dopo tolto il magnesio; 
Sostanza . . . . . . gr. 0,4670 
Residuo dopo calcinazione , 0,1353 28,98 °/, 
Perdita. . . . . . . gr. 0,3317 71,03 , 
Da tutti questi numeri si ricava : 
trovato (media) calcolato 
MgO 29,04 | 28,99 
CO? 
H?0 70,96 71,01 
100,00 100,00 


Ciò mi confermava che mi trovavo in presenza del carbonato 
di magnesio suddetto descritto da Marignac : 





MgO 40 28,99 °/, 

CO? 44 31,88 , 

3H*0 54 39,13 
MgCO?.3H270° 13800 100,00 


Dalle esperienze ora descritte parmi possa rilevarsi: 

a) Che il magnesio puro è ossidato in minima quantità dal- 
l’acqua ossigenata neutra; ma l’ossido risultante è appena solubile 
nell'acqua pura, quindi i fenomeni osservati dal Weltzien erano 
probabilmente dovuti ad impurezze contenute nei materiali im- 
piegati. i 

6) Che l’acqua pura o l’acqua ossigenata cariche di anidride 
carbonica convertono il magnesio in carbonato neutro; il prodotto 
che più comunemente, si ottiene cristallizzato è MgCO* . 3H70. 

c) La soluzione acquosa di anidride carbonica agisce quindi 
come un vero proprio acido (H*CO* + Mg = MgCO® + H?) ed 
offre un mezzo facile e diretto per ottenere il carbonato neutro 
di magnesio. 


Roma. Istituto chimico della RK. Università. 
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Analisi della sabbia silicea del monte Soratte; 


di GIOVANNI GIORGIS. 


(Giunta il 12 giugno 1891). 


Sul versante est del Monte Soratte poco sotto il villaggio di 
S. Oreste, esiste un giacimento di sabbie silicee, disposte in istrati 
regolari, che si appoggiano con discordanza sui calcari giuresi del 
monte suddetto. 

L'epoca di formazione a cui questi strati apparterrebbero, sem- 
bra doversi riferire al pliocene superiore e la loro potenza è rile- 
vante. 

Dall’ analisi microscopica si rileva che la sabbia quarzosa è 
mescolata a feldspato ortose ed a piccole quantità di mica. Ciò 
mi fu perfettamente confermato dall’ analisi chimica e basta dare 
uno sguardo ai risultati analitici per persuadersene. 

Ove tutta |’ allumina e la potassa infatti fossero allo stato di 
8, 
16,93 
per 18,43 di allumina, trovai solamente 14, 64 di alcali. 

Ed è naturale inquantochd le piccole quantità di mica, la quale 
. contiene solo il 10 per cento circa di alcali e la presenza di traccie 
di magnesia e di soda che hanno un peso molecolare minore di 
quello della potassa tendono a far aumentare il rapporto sud- 
detto. 

Ho creduto interessante tentare di eliminare colla levigazione 
il feldspato e la mica; perchè con ciò si verrebbe a migliorare 
assai dal lato industriale il prodotto che si arricchirebbe in silice 
libera; ma pur troppo se si guardano i dati che riporto nella 
terza colonna del quadro sottoposto, i risultati furono poco sod- 
disfacenti. 

Ho riferito i dati analitici alla sostanza seccata a 100° per ren- 
derli meglio confrontabili con quelli della terza colonna, ossia del 
prodotto levigato. 


‘invece 





feldspato ortose esse dovrebbero stare nel rapporto 


Acqua a 100° 


——r—re—-r. ua iu[iiibifi@imtmteee@(Î|(ÎeÎ@e=eeeeeeeeee—IaéOTZ]]e]|]eee=-==*e{{_—r—---- 


Disgregazione 


carbonato sodico- 


Sabbia naturals 
seccata a 100° 


Allumina 


Ossido ferrico 


Ossido di calcio 
Ossido di Magnesio . 
Potassa (traccie di soda) 


Anidride silicica 


con 


potassico 


93, 52 
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0,20 per 100. 


* 


Disgregazione con acido fluoridrico 


Sabbia naturale | Sabbia levigata 
seccata a 100° seccata a 100° 


8, 62 2, 99 
traccie che non 0, 11 
si determinarono 
vista la piccola 
quantità. 
traccie minime | traccie minime 


2, 88 2, 42 
93,50 (per differ.) [94,48 (per differ.) 


100, 00 100, 00 





La perdita al fuoco è stata di 0,25 per cento il che ci prova 
che l’acqua si elimina tutta a 100° e che non si hanno materie 
organiche. Giova notare che colla levigazione diminuisce il per- 
centuale delle basi mentre aumenta quello della silice. 

È impossibile calcolare la quantità di silice combinata non co- 
noscendosi le proporzioni relative del feldspato e della mica; am- 
mettendo che il feldspato fosse l’unica impurezza che accompagna 
la sabbia quarzosa , si giungerebbe ai seguenti risultati, che la 
presenza delle piccole quantità di mica non modificano certo per 


eee 





quanto riguarda il loro valore tecnico’ 





Anidride silicica totale . 





Anidride silicica combinata . 


Anidride silicica libera . 





ma. Istituto chi 


mico della R. Università: 





ne ZeNI "r ——6T—@—m_@o@—rr ff ON n i seen 


Sabbia naturale | Sabbia levigata 


98, 50 94, 48 
12, 65. 10, 49 
80, 85 83, 99 
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. Sopra un nuovo alcaloide estratto dal crisantemo; 
memoria di F. MARINO ZUCO. 


( Giunta it 10 luglio 1891). 
, I fiori di crisantemo, Crysantemum cinerariaefolium o Pyretrum 
cinerariaefolium , appartenenti alla famiglia delle Composte, tribù 
delle Senecionidee, si trovano in commercio polvorizzati col nome 
di Polvere insetticida. Il crisantemo vegeta estesamente nella Croa- 
zia meridionale , nell’ Erzegovina , nel Montenegro, in Dalmazia e 
in Persia. 

Le ricerche chimiche, che si avevano prima che io cominciassi 
lo studio di questi fiori, erano molto limitate, riducendosi a poche 
analisi immediate o ad analisi di ceneri: le poche conoscenze, che 
si avevano, ° erano dovute al Prof. Ragazzini (1), al Prof. Mau- 
gini (2), ai Prof. Stefanelli .e Sestini (3), a M. Tousset (4), a 
Roter (5) e al Prof. G. Dal Sie (6). 

Io da questi fiori ho isolato una nuova colesterina (7), un glu- 
coside (8) e un alcaloide (9), che ho chiamato Crisantemina è di 
cul mi occupo nella presente memoria. 

In questi fiori è contenuta una materia estrattiva speciale in 
grande abbondanza, la quale intralcia molto, tanto la separazione 
del glucoside, quanto quella dell’alcaloide. Ove prima essa non sia 
completamente isolata, non si ha nessuna reazione della presenza 
di un alcaloide nei liquidi estrattivi, anche adoperando i reattivi 
più sensibili. Fu questa probabilmente la causa, che impedì ai 
sopracitati Autori di potere isolare questa base. 


(1) De Visiani prof. Roberto. “ Di due piante insetticide. , Memoria letta 
all'Accademia di Padova 1854. 

(2) Polli G. Annali di chimica vol @4, serie 8°, 1862, p. 257. 

(8) Lavori chimici italiani. Firenze 1868, p. 30. 

(4) Journal de pharm. et chim. 1876, p. 189. 

(5) The Pharmac. Journal. N. B89, p. 72 è N. 822, p. 172. 

(6) Atti del R. Ist. Veneto T. V, Serie V e T. VI, Serie V. 

(7) Rend. R. Accad. Lincei vol. V, fasc. 9, p. 527. 


(8) , s » vol. VI, fas. 12, p. 572. 
(9) |, ; > vol. VI, fas. 2%, p. 574 e vol. VII, fasc. ®, 
pag. 121 
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Dopo una serie di tentativi sono giunto a stabilire per l’estra- 
zione della crisantemina il seguente metodo, che mi ha fornito 
buoni risultati. | | 

10 Kg. di fiori si fanno bollire in una quantità di acqua distil- 
lata corrispondente a circa tre volte il volume di essi, continuando 
il riscaldamento per due o tre ore: si filtrano poi per un filtro 
di tela ed in ultimo si spremono al torchio. Si ripete di nuovo il 
trattamento medesimo sulla massa spremuta impiegando lo stesso 
volume di acqua ed i liquidi si svaporano fino a ridurli a circa 
trenta litri. 

Questo liquido, di colore giallo e di reazione acida alle carte, 
si tratta con acetato neutro dì piombo, in leggero eccesso, il quale 
dà un abbondantissimo precipitato : si filtra per tela ed il liquido 
filtrato si rende neutro con idrato sodico e poi si precipita con 
acetato basico di piombo, che dà anch'esso un precipitato abbon- 
dantissimo. | 

Quando |’ acetate basico non precipita più, si aggiunge dell’ i- 
drato sodico sino a precipitare quasi tutto il sale piombico rimasto 
in soluzione : si filtra ed il liquido filtrato si tratta con idrogeno 
solforato, il quale separa le ultime tracce di piombo; si filtra di 
nuovo il liquido e si svapora sino a ridurlo a circa due litri. 

Il liquido denso, che rimane dallo svaporamento, si tratta con 
un egual volume di acido solforico diluito 1 a 5 e si fa bollire 
lungamente, finchè tutto I’ acido acetico sia completamente scac- 
ciato e tutta la materia zuccherina completamente resinificata. Si 
puo impunemente prolungare per molto tempo l'ebollizione, stante 
che |’ acido solforico, anche concentrato, non ha azione sull’ alca- 
loide. Si filtra per lana di vetro e si riporta il liquido al primi- 
tivo volume, ripetendo di nuovo I’ ebollizione , finchè non si veda 
più formarsi materia resinosa. Allora sì diluisce il liquido e si 
decolora con carbone animale tante volte, finchè si ottiene un 
liquido colorato leggermente in giallo, il quale è precipitato con 
un eccesso di ioduro doppio di bismuto e potassio, curando di 
aggiungere poco per volta il reattivo e di agitare continua- 
mente. i 

Tutto |’ alcaloide si depone sotto forma di polvere cristallina 
pesante di colorito rosso vivo. Si decanta il liquido, si lava il 
precipitato prima per decantazione con acqua acida per acido 

i 66 
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solforico e poi ai finiscono i lavaggi alla pompa. Questo sale doppio 
sospeso nell’ acqua si decompone con una corrente d’idrogeno sol- 
forato prima a freddo e pai a caldo, si filtra ed il liquido, dopo 
scacciato |’ idrogeno solforato, si tratta con carbcnato di piombo, 
allo scopo di eliminare tutto 1’ acido iodidrico libero; quindi si 
tiltra e si ritratta con ossido di argento per eliminare completamente 
l'acido iodidrico combinato all’alculoide. 

Il liquido filtrato contiene solo tracce di ossido d'argento, che 
mentre si concentra « bagno maria si va deponendo a poco a 
poco. Dopo lo svaporamento s’ ottiene |’ alcaloide in forma d’ uno 
sciroppo leggermente colorato in giallo, ma allo stato di sufficiente 
purezza. 

Ove si voglia averlo purissimo o sì ripete il trattamento col 
ioduro di bismuto e potassio o anche meglio si precipita sotto 
forma di cloroaurato. 

Da dieci kg. di fiori, la quantità di alcaloide, che si ottiene, è 
di circa 15 a 20 grammi, a seconda che i fiori sono a fiore aperto 
o a fiore chiuso ; sono da preferirsi sempre questi ultimi, come 
quelli che danno maggiore rendimento in alcaloide. 

La crisantemina pura è uno sciroppo incoloro , il quale tenuto 
nel vuoto, comincia a cristallizzare in aghetti setacei incolori e 
disposti a rosetta: se si lascia lungamente nel vuoto sull’ acido 
solforico i cristalli aumentano sino ad avere una massa cristallina 
molle, però non si arriva mai ad eliminare tutta l’acqua e perciò 
non si può eseguire l'analisi della base libera. 

L'alcaloide si può impunemente riscaldare anche per molto tempo 
a bagno maria, però al di sopra di 100° si comincia a decomporre 
dando odore di trimetilammina. 

Le soluzioni acquose di crisantemina reagiscono alcaline tanto 
alle carte di curcuma, che a quelle di tornasole; assorbono però 
l’ anidride carbonica dell’ aria quindi non può adoperarsi con van- 
taggio la tintura di tornasole nelle determinazioni volumetriche 
di esse: riesce meglio l’impiego del metilorange, il quale in questo 
caso è sensibilissimo. 

La crisantemina è un alcaloide biacido: però in soluzione di- 
luita si comporta cogli acidi come un alcaloide monoacido, quindi 
nelle sue valutazioni volumetriche, bisogna ricordare, che la quan- 
tità di acido saturato , va riferita all’ alcaloide come base mono- 


acida. 
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L’ alcaloide è solubilissimo in alcool etilico e metilico : è inso- 
lubile in etere, cloroformio e benzina : le sue soluzioni acquose, 
anche concentrate, non sono estratte da questi solventi. 

I sali di crisantemina si comportano con i reattivi generali degli 
alcaloidi nel seguente modo: 

Col ioduro di bismuto e potassio precipitato fioccoso giallo aran- 
ciato, che coll’ agitazione diventa cristallino e di colorito rosso 
VIVO. 

Col ioduro di mercurio e potassio. precipitato bianco giallastro. 

Col ioduro di platino e sodio precipitato bruno. 

Col cloruro di oro precipitato giallo cristallino, solubile a caldo 


e col raffreddamento ricristallizza. 


Col cloruro di platino nessun precipitato. 


Coll'acido picrico . n 
Coll’acido tannico s î 
Col cloruro mercurico È È 


La crisantemina è completamente inattiva alla luce polarizzata, 
anche facendo l'osservazione con una soluzione concentrata e con 
un tubo lungo 30 cm. 

Fisiologicamente la crisantemina è un aloaloide innocuo. Ho 
eseguito delle esperienze sopra rane, conigli, sorci e cani ed ho 
sempre constatato, che questa base, è completamente inoffensiva. 

La crisantemina forma cogli acidi dei sali, quasi tutti solubi- 
lissimi nell’ acqua e molti anche deliquescenti, come i cloridrati, i 
solfati, i nitrati: tra i sali insolubili va notato il cloroaurato e il 
ioduro doppio di bismuto e crisantemina. 

I cloridrati, tanto quello neutro quanto il monocloridrato , si 
presentano cristallizzati in piccoli aghi incolori, solubilissimi in 
acqua ed alcool assoluto, ed entrambi sono deliquescenti. Il mo- 
nocloridrato si prepara facilmente, quando ad una soluzione diluita 
di base si aggiunga tanto acido cloridrico diluito fino a raggiun- 
gere la neutralità alle carte di tornasole. 

Tra i sali più importanti bisogna notare il ioduro doppio di 
bismuto e crisantemina : quando ad una soluzione diluita di clo- 
ridrato o meglio di solfato della base, si aggiunge goccia a goccia 
ioduro doppio di bismuto e potassio, si osserva un precipitato 
fioccoso giallo aranciato, il quale appena formato si scioglie nel- 
l'eccesso d’alcaloide; mu dopo l’impiego di un eccesso di reattivo 
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tutto il sale si precipita sotto forma fioccosa. Agitando il liquido 
con un cannello di vetro, cominciano prima a formarsi delle strie 
lungo le pareti del vaso egpoi tutto il precipitato diventa cristal- 
lino in forma d'una polvere pesante di colore scarlatto, che guar- 
dato al microscopio si vede formato da tanti piccoli prismi. Questo 
sale è pochissimo solubile nell’ acqua fredda, un po’ più solubile 
nell'acqua calda, dalla quale si depone cristallizzato. 

Il cloroaurato di crisantemina si presenta ben cristallizzato in 
piccolissimi prismi di un colorito giallo d’ oro, poco solubile in 
— acqua fredda, molto invece in quella calda, dalla quale si depone ~ 
per raffreddamento in piccoli cristalli splendenti. E sulubilissimo 
nell’alcool assoluto ed anche abbastanza solubile in un miscuglio, 
a parti eguali, di alcool e d' etere. Quando il sale è puro è poco — 
alterabile alla luce. ? 

L’analisi di questo sale ha dato: 

I. gr. 0,7486 di clcroaurato di crisantemina hanno dato di 


Anidride carbonica gr. 0,4874 
- Acqua » 0,2169 


gr. 0,3083 di cloroaurato hanno dato di Au. gr. 0,1264. 
gr. 0,3224 di cloroaurato hanno dato di Az. a 0° e 760™™ 
cc. 7,3. 

II. gr. 0,8386 di cloroaurato di crisantemina hanno dato di 


Anidride carbonica gr. 0,5455 
Acqua » 0,2454 


gr. 0,3711 di cloroaurato hanno dato di Au. gr. 0,1529. 
III. gr. 0,7897 di cloroaurato hanno dato di 


Anidride carbonica gr. 0,5086 


Acqua n 0,2379 
gr. 0,3169 di cloroaurato hanno dato di Au. gr. 0,1309. 
trovato °/, 
I. Il. II. 
C 17,74 17,75 17,56. 
H 3,22 3,24 3,04 
Az 2,82 = — 


Au 41,25 41,20 41,30 


aa sai. 
media delle analisi calcolato per C'4H®N®O3Au®C]8 


C 17,68 C 17,65 
H 3,26 a H 3,15 
Az 2,82 Az 2,90 
Au 41,25 Au 41,33 


Io feci moltissime analisi di sali d’ oro ed ho osservato, che 
spesso si formano dei miscugli con una o più molecole di cloruro 
di oro, che rendono impuro il cloroaurato di crisantemina. 

Il cloroplatinato di crisantemina è solubilissimo nell’acqua e può 
aversi ben cristallizzato dalle soluzioni concentrate. 

Si può preparare, aggiungendo un eccesso di cloruro di platino 
ad una soluzione di cloridrato neutro di crisantemina e concen- 
trando nel vuoto la soluzione. 

Quando il liquido è molto concentrato , si precipita il cloropla- 
tinato dell’alcaloide con alcool assoluto , si lava alla pompa e si 
elimina 1’ alcool nel vuoto. Questo cloroplatinato si scioglie in 
pochissima acqua e si lascia a sè stesso sotto una campana sopra 
l'acido solforico. 

Dopo molto tempo comincia a cristallizzare il sale in bellissimi 
prismi di un colorito giallo aranciato. Non contiene acqua di cri- ‘ 
stallizzazione ed ha dato all'analisi : 
gr. 0,3482 di cloroplatinato hanno dato di Pt gr. 0,0995. 
gr. 0,5541 di cloroplatinato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,4974 
Acqua » 0,2177 


gr. 0,5080 di cloroplatinato hanno dato di Az a (1° e 760% cc. 16,81. 


trovato calcolato per C!*H®N?03PtCIS — 
C 24,48 C 24,65 
H 4,36 H 4,40 
Az 4,19 AZ 4,10 
Pt 28,54 Pt 28,51 


In base alle analisi dei sali di oro e di quelli di platino possia- 
mo dare al cloridrato neutro di crisantemina la formola C'*H®°N?0°C]?, 
e quindi alla crisantemina la formola C!*H**N?0?, 
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Azione del toduro di mettle sulla crisantemina. 


Se la crisantemina si tratta con ioduro di metile in tubi chiusi, 
somma due gruppi metilici e s'ottiéne un nuovo alcaloide, il quale 
possiede entrambi gli atomi di azoto allo stato di ammonic. 

Dieci grammi di crisantemina sono sciolti in 30 ce. di alcool 
metilico e scaldati con uno eccesso di ioduro di metile, in un tubo 
chiuso, alla temperatura di 100° per 2 giorni. Dopo un tale ri- 
scaldamento il liquido del tubo si distilla e si elimina l’egcesso di 
ioduro di metile e l'alcool metilico. Il residuo si scioglie in acqua 
e la soluzione si tratta con un eccesso di ossido umido di argento 
per eliminare tutto il iodio. La base messa in libertà è un mi- 
scuglio di crisantemina inalterata e della nuova base ammonica. 

Per la separazione di questo miscuglio si presta bene il seguente 
metodo : 

Si trasformano le basi nei rispettivi cloridrati e la soluzione, 
la quale dev’ essere meno acida che sia possibile, si tratta con 
cloruro di platino in eccesso, il quale dà un abbondante precipi- 
tato cristallino color cannella, pochissimo solubile nell'acqua fredda, 
- di cloroplatinato del nuovo ammonio, mentre la crisantemina sotto 
forma di cloroplatinato rimane nelle acque madri. 

Questo nuovo cloroplatinato si sospende in acqua a cui si ag- 
giunge qualche goccia di ucido cloridrico e si scalda a bagno - 
maria : tutto il sale si scioglie e per raffreddamento cristallizza 
in piccoli aghi giallo-aranciati. 

Questo cloroplatinato è pochissimo solubile nell’ acqua fredda, 
poco più in quella calda; è discretamente solubile nell'acqua calda 
| leggermente acida per acido cloridrico ; è insolubile nell’ alcool 
assoluto. 

Se il cloroplatinato dell’ ammonio si tratta con idrogeno solfo- 
rato, s ottiene il cloruro il quale è solubilissimo nell’acqua, anzi è 
deliquescente; però lasciato nel vuoto sopra l'acido solforico cri- 
stallizza în forma di piccoli aghi aggruppati. È pochissimo solubile 
nell’ alcool assoluto e freddo, mentre si scioglie molto bene nel- 
l’ alcool assoluto e caldo. Da questa soluzione alcoolica bollente 
cristallizza per raffreddamento il cloruro in forma di aghi incolori 
confusamente aggruppati. 
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La base ammonica è uno sciroppo, il quale nel vuoto dopo molto 
tempo comincia a cristallizzare. 
L'analisi del cloroplatinato ha dato: 
gr. 0,378) di cloroplatinato hanno dato di Pt gr. 0,1030. 
gr. 0,4965 di cloroplatinato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,4875 


Acqua n 0,2140 
trovato calcolato per C‘9°H%N*03PtC]9 
C 26,77 C 27,06 
H 4,80 H 4,79 
Pt 27,25 Pt 27,34 


Azione degli ossidanti sulla crisantemina. 


Parecchi furono i mezzi ossidanti adoperati sulla crisantemina. 
Tanto coll’ipobromito, sodico, quanto co] miscuglio cromico o col 
permanganato potassico in soluzione alcalina o acida, ottenni sem- 
pre, variando soltanto il rendimento, un solo prodotto di ossida- 
zione, che io chiamo ossicrisantemina. 

(Chiamo in tal modo la crisantemina in cui il gruppo alcoolico 

è stato trasformato in gruppo carbossilico, cioè l’ ossicrisantemina 
differisce dalla crisantemina per un atomo di ossigeno al posto 
di due d'idrogeno). 
10 gr. di crisantemina sono sciolti in un litro d’acqua alla 
quale si aggiungono 100 gr. di idrato sodico: mentre si tiene il 
pallone, che contiene questa soluzione, in un luogo freddo, vi si 
aggiunge a goccia a goccia del bromo: le prime porzioni d’ ipo- 
bromito che si formano spariscono subito ; in seguito la reazione 
è più stentata, ma dopo 24 ore si può ritenere completa. L’opera- 
zione è finita quando un eccesso d’ipobromito rimane persistente 
nella soluzione. 

Si tratta allora il liquido con anidride solforosa, sì acidifica con 
acido solforico e si precipita con ioduro doppio di bismuto e po- 
tassio il nuovo alcaloide. 

Si forma un precipitato fioccoso, giallo aranciato, il quale passa 
rapidamente allo stato cristallino. 

Il ioduro doppio di bismuto ed ossicrisantemina si presenta in 
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polvere cristallina, di colore scarlatto pochissimo solubile neli'acqua 
fredda, abbastanza solubile in quella calda, dalla quale cristallizza 
spesso in forma di aghi lunghi giallo-aranciati. 

Il composto bismutico sospeso in acqua distillata si decompone 
a caldo con |’ idrogeno solforato, si elimina |’ acido iodidrico cor 
ossido d’argento e si ha infine una soluzione acquosa di ossicri- 
santemina, la quale scioglie una quantità ragguardevole di ossido 
d’argento. 

Per eliminare tutto 1’ argento disciolto , alla snsr diluita e 
calda di ossicrisantemina si aggiunge a goccia a goccia una 80- 
luzione di acido cloridrico diluito. finchè non si ha più intorbida- 
mento di cloruro di argento : si filtra e il liquido, che reagisce 
leggermente acido alle carte di tornasole, si svapora prima a bagno 
maria e poi nel vuoto. 

L'ossicrisantemina è uno sciroppo , che lasciato lungamente nel 
vuoto comincia a cristallizzare lentamente fino a rapprendersi in 
una massa cristallina deliquescentissima. Le sue soluzioni rea- 
giscono acide alle carte di tornasole. Essa si combina agli acidi 
per formare dei sali come pure agli alcali forti, potassa e soda, e 
forma dei sali potassici e sodici solubilissimi in acqua e alcool. 

L’ossicrisantemina è un alcaloide biacido come la crisantemina, 
quindi combinandosi con l’acido cloridrico forma un monocloridrato 
ed un bicloridrato. 

]] bicloridrato si presenta in massa cristallina deliquescente, 
solubilissima anche nell’ alcool assoluto tanto a freddo quanto a 
caldo. 11 monocloridrato invece è anch'esso solubilissimo nell'acqua 
e deliquescente, ma nell’alcool assoluto e freddo è poco solubile : 
si può quindi preparare purissimo questo sale nel seguente modo: 

Un determinato peso di sale di oro si sospende nell’ acqua, si 
decompone con |’ idrogeno solforato e si mette poi la base in li- 
bertà con l’ ossido d’ argento, eliminando con l’ acido cloridrico 
tutto l'argento disciolto. Si aggiunge quindi al liquido una quantità 
determinata di acido cloridrico, nella proporzione voluta per for- 
mare il monocloridrato ed il liquido si svapora primo a bagno 
maria e poi nel vuoto. La massa cristallina rimasta, si riprende 
con alcool assoluto caldo e la soluzione alcolica si lascia cristal- 
lizzare per lento svaporamento. 

Il monocloridrato di ossicrisantemina si presenta in una massa 


525 
cristallina incolore, formata da tanti piccoli aghetti splendenti. Se 
nella preparazione, per qualche piccola eccedenza in acido clori- 
drico, si sia formato un po’ di bicloridrato, questo rimane disciolto 
nell’alcool. Dopo una seconda cristallizzazione, il sale si secca alla 
stufa a 100° e si può sottoporre all’analisi : 
gr. 0,2955 di monocloridrato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,5625 
Acqua » 0,2291 


gr. 0,3501 di monocloridrato hanno dato di Az a 0° 760" cc. 24,8 
gr. 0,£189 di monocloridrato hanno dato di AgCl gr. 0,1853. 


trovato ; calcolato per C'*H®"N?®0*CI 
C 51,94 C 52,07 
H 8,61 H 8,37 
Az 8,87 Az 8,68 
Cl 11,05 Cl 11,00 


Il cloroaurato di ossicrisantemina si prepara aggiungendo ad una: 
soluzione di bicloridrato un eccesso di cloruro di oro: si’ ottiene 
un precipitato giallo, pesante, il quale si cristallizza sciogliendolo 
nell'acqua bollente, da cui per raffreddamento cristallizza il sale 
in bellissime lamine esagonali, splendenti, di un colore giallo di 
oro, pochissimo solubile nell’ acqua fredda, molto invece in quella 
calda : cristallizza senza acqua di cristallizzazione. 

Ha dato all'analisi : 

I. gr. 0,8627 di cloroaurato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,5487 
Acqua » 0,2318 


gr. 0,3896 di cloroaurato hanno dato di Au gr. 0,1581. 
II. gr. 0,7452 di cloroaurato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,4730 
Acqua » 0,2004 


gr. 0,3841 di cloroaurato hanno dato di Au gr. 0,1559. 
67 
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Ii. gr. 1,01 di cloroaurato hanno dato di: © 


Anidride carbonica gr. 0,6436 : 
Acqua » 09,2707 


gr. 0,2227 di cloroaurato hanno dato di Au 0,0907. 


trovato °/, 
I. II. III. 
C 17,34 17,31 17,37 
H 2,98 2,98 2,97 
Au 40,58 40,60 40,73 
media °/, calcolato °/ per C'*H?8N?0*C]3Au? 
C 17,33 (0 17,43 
H 2,97 H 2,90 
Au 40,63 Au 40,68 


Dalle descritte analisi resta stabilito, che la formola dell’ossicri- 
santemina è C'*H?6N?04, mentre quella della crisantemina è 
C'4H®5N?0?. a 

La crisantemina è molto resistente all’ azione degli ossidanti, 
infatti se si tratta la base in soluzione solforica con un eccesso 
di miscuglio di bicromato potassico ed acido solforico e si scalda 
a bagno maria, tutta la crisantemina si trasforma in ossicrisan- 
temina e l’ ossidazione si ferma. Per quanto sì continui il riscal- 
damento non si va al di là di questo prodotto di ossidazione ed 
il rendimento può dirsi quasi quantitativo. 

Il permanganato potassico però, in soluzione alcalina, si com- 
porta in una maniera diversa. 

Se ad una soluzione diluita di base, la quale sia fortemente 
alcalina per idrato sodico, si aggiunge a poco per volta una so- 
luzione titolata di permanganato, questo si decolora anche a freddo, 
svolgendo molta ammoniaca e tracce di trimetilammina e I’ alca- 
loide in parte si brucia, dando grande quantità di anidride carbo- 
nica ed in parte resta nel liquido allo stato di ossicrisantemina, 
della quale perciò si ottiene uno scarsissimo rendimento. 

Quando invece ad una soluzione concentrata di camaleonte, 
sempre in soluzione alcalina, si aggiunge tutta in una volta una 
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soluzione concentrata di alcaloide, si ha una viva reazione con 
sviluppo di ammoniaca e di trimetilammina. Però una minore 
quantita di alcaloide si brucia e l'ossidazione, anche in questo caso, 
si ferma sempre all’'ossicrisantemina. 

Ho provato anche l’azione del permanganato sull’ossicrisantemina, 
pero questo alcaloide a freddo è poco attaccato , a caldo invece 
l’ ossidazione non si può limitare e |’ alcaloide si brucia comple- 
tamente. 


Azione degli alcali sulla crisantemina. 


La crisantemina può essere bollita anche lungamente con gli 
alcali diluiti, senza subire alcuna modificazione : se |’ ebollizione 
invece si fa cogli alcali concentratissimi , questo alcaloide si de- 
compone profondamente. 

10 grammi di crisantemina sono sciolti in 100 cc. di acqua 
distillata, a cui si aggiungono 50 gr. di potassa all'alcool. Questo 
miscuglio si versa in un piccolo pallone, il quale mediante un tubo 
di vetro piegato ad arco comunica con un serpentino munito di 
refrigerante : questo , a sua volta, è riunito con due tubi ad U 
contenenti acqua distillata, i quali terminano con un tubo a svol- 
gimento di gas. 

Si comincia il riscaldamento e le prime gocce di acqua, che si 
condensano sono alcaline ed odorano di trimetilammina. Però lo 
sviluppo forte di quest’ ammina si ottiene, quando la potassa del 
palloncino è giunta a tale concentrazione, che possa dirsi quasi 
in fusione acquea. 

A questo punto oltre il forte sviluppo di trimetilammina , co- 
mincia un regolare e continuo svolgimento di un gas, che ho 
potuto constatare, mediante la detonazione in un eudiometro, es- 
sere idrogeno puro. 

Si continua l’ operazione mantenendo il palloncino alla stessa 
temperatura, finchè cessa lo svolgimento di gas. 

La crisantemina si decompone secondo la seguente equazione : 


C'4H®8N203 + 4KOH + H20 = 
— C5H'°NO?K + C5H"0*K + N(CH3)3 + K°C0? + 4H? 


I diversi prodotti di decomposizione (trimetilammina, acido os- 
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sibutirrico ed acido esaidropiridincarbonico) li ho ee separare 
ed identificare nel seguente modo : 

Trimetilammina. L'acqua dei tubi ad U, oltre a tutta la tn- 
mati lamina, contiene ancora molta ammoniaca. 

Per separare le due basi ho acidificato il liquido alcalino con 
.acido solforico diluito e precipitata l’ ammina con ioduro doppio 
di bismuto e potassio. 

Si ottiene un precipitato giallo-aranciato fioccoso, che con l’ a- 
gitazione diventa cristallino : si lava questo sale prima per decan- 
tazione e poi si filtra alla pompa. Si decompone quindi con idrogeno 
solforato e la soluzione del iodidrato ottenuto si precipita nuova- 
mente col ioduro di bismuto e potassio , lavando il precipitato 
come prima e decomponendolo di nuovo con idrogeno solforato. 

La soluzione iodidrica molto diluita e mantenuta fredda, si tratta 
con ossido d’argento in eccesso, ed il liquido filtrato si acidifica 
con acido cloridrico e si concentra nel vuoto. Dal cloridrato otte- 
nuto sì prepara il cloroplatinato. 

Il sale secco ha dato all'analisi : 
gr. 0,4786 di cloroplatinato ha dato di Pt gr. 0,1755. 


Pt trovato °/, Pt calcolato °/ per (N(CH*Y°HCI)*PLCI 
36,65 36,85 


Acido y-ossibutirrico. La massa solida del palloncino si scioglie 
n pochissima acqua e si acidifica con acido solforico : si depone 
del solfato di potassio e della silice, mentre si sviluppa una gran- 
dissima quantità di anidride carbonica. Il liquido, che ha un odore 
marcatamente butirraceo , si filtra alla pompa e si lava con poca 
acqua, sì estrae quindi con una quantità di etere, (previamente 
lavato con soda diluita ) che sia circa due volte il volume del 
liquido primitivo e si ripete questo trattamento da sei a sette 
volte. 

La maggior parte di etere si distilla a bagno maria e le ultime 
porzioni si svaporano spontaneamente all’ aria. Rimane un liquido 
acquoso, fortemente acido, di un odore pungente con poche gocce 
di olio insolubile nell'acqua. 

Il residuo dell’ evaporazione dell’ etere si tratta con acqua e 
carbonato di piombo di fresco precipitato e tanto |’ acido solubile 
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nell’acqua, quanto l'olio si salificano completamente a caldo, for- 
mando il primo un sale di piombo solubile ed il secondo un sale 
insolubile. | 

Filtrato il liquido si tratta questo con idrogeno solforato , si 
separa. per filtro il solfuro di piombo ed il liquido acido, dopo 
scacciato |’ idrogeno solforato, si satura con barite purissima. Si 
elimina con anidride carbonica |’ eccesso di barite e si svapura a 
secchezza a bagno maria. Si riprende questo residuo con acqua 
bollente, si separa di nuovo il carbonato di bario e dopo l’evapao- 
razione del liquido rimane uno sciroppo, il quale lasciato sotto 
una campana sopra l'acido solforico, comincia a cristallizzare. 

Ripreso con alcool assoluto, dopo l’agitazione si trasforma tutto 
in una massa cristallina , sì mette sopra un filtro a pompa e si 
java coll’alcool assoluto, dove è completamente insolubile , quindi 
si secca alla stufa prima a 100° e poi a 110°. 

Questo sale di bario si presenta cristallino, deliquescente, inso- 
lubile nell’ alcool assoluto : con nitrato di argento a freddo dà 
subito una forte riduzione di argento metallico, la quale aumenta 
di molto , quando si scaldi a bagno maria: trattato il sale con 
acido solforico concentrato , svolge un odore marcatamente butir- 
raceo. 1 

L’analisi del sale secco ha dato : 
gr. 0,2444 di sale di bario hanno dato di soltato di bario gr. 0,1685. 


trovato calcolato per (C*H°03)*Ba 


40,53 40,09 


Dai caratteri del sale sopra descritto risulta che l'acido avuto è 
l'acido y-ossibutirrico descritto da Saytzeff (1) e Friihling (2). 

Per comprovare ciò, ho ossidato quest’ acido ossibutirrico nelle 
stesse condizioni adoperate da Saytzeff. 

Grammi 0,68 di sale di bario furono trattati con una soluzione 
di miscuglio ossidante fatto nelle seguenti proporzioni: grammi 35 
d’acqua, grammi 3 di acido solforico e grammi 1,5 di bicromato 
potassico e il tutto riscaldato per 2 ore in un palloncino con re- 


(1) Ann. Ch. und Ph. 98, p. 273. 
(2) Monatshefte ftir Chemie 1882, p. 703. 
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frigerante a ricadere. Il liquido dopo il raffreddamento è stato 
agitato per 10 volte con etere in quantità quadrupla del. liquido 
acquoso. 

Svaporato l'etere, prima a bagno maria e in ultimo lentamente 
all'aria, il liquido acquoso rimasto fu messo in un disseccatore. 

Dopo poco tempo cominciò a cristallizzare un acido , il quale 
raccolto su di un filtro e lavato con etere anidro fu seccato nel 
vuoto. 

Questo acido era solubile nell'acqua, la quale reagiva poi acida 
alle carte; dava coi sali ferrici la reazione caratteristica dell'acido 
succinico e con nitrato di argento in soluzione neutra dava un 
precipitato bianco fioccoso : fondeva da 179° a 180°, mentre l'acido 
-guccinico fonde a 180°. 

Dalle analisi del sale di bario, dai caratteri di esso e dall’acido 
succinico ottenuto per ossidazione , si può ritenere che |’ acido 
avuto dalla decomposizione dell’ alcaloide sia il y-ossibutirrico 
CH20H—CH?—CH?—COOH di Saytzeff e Friihling. 

Si potrebbe obiettare ( non avendo potuto eseguire del sale di 
bario l’analisi elementare) che l'acido in esame possa essere anche 
uno degli acidi valerianici, specialmente I’ acido isovalerianico 
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va »cH?—CH?—COOH o metilbutirrico, 11 quale darebbe la stessa 
CH* 

quantità percentuale di bario e potrebbe dare per ossidazione acido 
succinico. 

I caratteri del sale di bario descritti, levano però ogni dubbio. 
Anzitutto l’isovalerianato di bario è molto solubile nell'acqua, ma 
però cristallizza dalle soluzioni acquose ed è completamente inal- 
terabile all'aria, mentre il sale di bario analizzato è invece molto 
deliquescente. Inoltre l’isovalerianato di bario è solubile nell’alcool 
assoluto, mentre questo è insolubile. 

L’ isovalerianato d’argento è un sale molto stabile e solubile 
nell’ acqua bollente , dalla quale cristallizza per raffreddamento 
senza punto alterarsi, mentre il sale d’argento dell’acido ottenuto 
si decompone facilmente tanto a freddo quanto a caldo. 

Acido esaidropirilincarbonico. Il liquido. primitivo, da cui con 
l'etere è stato estratto I’ acido ossibutirrico, si porta a secchezza 
a bagno maria; il residuo si tratta con alcool assoluto per separare 
il solfato potassico e la soluzione alcoolica si svapora. Rimane uno 
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sciroppo colorato in rosso, il quale dopo averlo disciolto nell’acqua 
si precipita con acetato di piombo basico sino a léggera reazione 
alcalina : si filtra ed il liquido si tratta con idrogeno solforato 
per eliminare il sale di piombo rimasto in soluzione. Si aggiunge 
al liquido acido cloridrico e si svapora a bagno maria: si riprende 
il residuo con acqua distillata e si svapora di nuovo ripetendo 
parecchie volte questo trattamento, finchè tutto l’ acido cloridrico 
e l'acido acetico sieno stati scacciati. 

Rimane uno sciroppo acido colorato in giallo, che non dà segni 
di cristallizzazione : si scioglie in acqua e vi si aggiunge cloruro 
di oro. Subito si depone una piccola quantità di. sostanza oleosa 
bruna , per cui è bene aspettare 24 ore, finchè queste goccette 
oleose si sieno riunite. Si filtra allora il liquido pe carta bagnata 
e si concentra a bagno a maria. 

Cristallizza per raffreddamento un sale di oro in forma di pic- 
cole pagliette brillanti. Si scioglie di nuovo in acqua calda e col 
raffreddamento ricristallizza il sale in bellissime pagliette splen- 
denti di un colorito giallo d’ oro: si raccoglie sopra un filtro, si 
lava e si secca nel vuoto. Questo cloroaurato, quando è puro, è poco 
solubile nell’acqua fredda, molto invece nell’acqna calda, dalla quale 
per raffreddamento cristallizza : per quanto si riscaldi la soluzione 
del sale a bagno maria, anche in presenza di un forte eccesso di 
cloruro di oro, rimane sempre inalterato. Fonde senza decomporsi 
tra 150-151° dando un liquido giallo di oro, che col raffreddamento 
solidifica, rifondendo poi alla stessa temperatura. 

Questo sale non contiene acqua di cristallizzazione ed ha dato 
all'analisi : 

I. gr. 0,3890 di cloroaurato hanno dato di Au gr. 0,1624. 
gr. 0,7000 di cloroaurato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,3914 
Acqua » 0,1806 


II. gr. 0,5919 di cloroaurato hanno dato di Az a 0° 760™™ cc. 15,05. 
gr. 0,4012 di cloroaurato hanno dato di Au gr. 0,1675. 
gr. 0,7106 di cloroaurato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,3935 
Acqua » 0,1799 
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C 
H 
Az 
Au 


trovato °/, 
I. II. 
15,25 15,11 
2,85 2,81 
3,17 _ 
41,74 41,78 


n 


calcolato °/, per C*°H'*O*NAuCH 


C 15,38 
H 2,06 
Az 3,11 I 
Au 41,88 


Il cloridrato di questo, acido si pud ottenere cristallizzato, quando 


sì decomponga »] sale di oro purissimo con l’idrogeno solforato e 
si svapori la soluzione del cloridrato a secchezza a bagno maria. 
Rimane sempre’ uno sciroppo, anche dopo che si sia tenuto per 
molto tempo nel vuoto : se si scioglie però questo sciroppo in 
alcool assoluto e si lascia lentamente svaporare il solvente , cri- 
stallizza il cloridrato in bellissime lamelle cristalline splendenti 





ed incolori, che si possono spremere alla pompa e lavare con alcool 
assoluto. Questo cloridrato è deliquescentissimo e fonde tra 184-185". 

Ha dato all’analisi : 
gr. 0,2963 di cloridrato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,4735 


Acqua 


» 0,1989 


gr. 0,2651 di cloridrato hanno dato di AgCl gr. 0,2290. 


C 
H 
Cl 


trovato °/, 


43,56 
7,45 
21,36 


calcolato °/, per C°H'*NO?CI 


C 43,50 
H 7,38 
CI 21,45 


Dalle suddette analisi risulta, che i sali analizzati sono quelli 
di uno degli acidi esaidropiridincarbonici. 

Per assicurarmi , che realmente |’ acido avuto è un acido esa- 
idropiridincarbonico, l'ho decomposto nel seguente modo: 

Grammi 1,5 di acido furono impastati con 5 grammi di barite © 
messi a seccare nel vuoto. Il miscuglio rimasto sempre molle fu 
introdotto in un palloncino a distillazione frazionata, comunicanta 
con un refrigerante (nel quale durante l'operazione circolava acqua 
ghiacciata ) munito di un piccolo collettore mantenuto in un miìi- 
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scuglio frigorifero-di neve e sale. Tutto l’ apparecchio era unito 
con un tubo a bolle di Liebig (contenente acido cloridrico diluito) 
innestato con una pompa a mercurio. Fatto il vuoto si cominciò 
a scaldare : sino a 100° non passò altro che acqua e solo verso 
300° incominciò la decomposizione, che si avvertì subito per lo 
sviluppo di gas idrogeno, che sr raccolse in una campanella: con- 
temporaneamente cominciarono a distillare delle goccette vleose e 
si cessò l'operazione, quando lo sviluppo gassoso fu del tutto finito. 
Aperto l'apparecchio si sentì un forte odore di piridina e di am- 
moniaca. Il gas era idrogeno puro e la quantità di esso ottenuta 
era circa quella calcolata. 

Il liquido alcalino fu distillato in corrente di vapor .d’ acqua : 
passò un liquido limpido alcalino di odore netto di piridina , il 
quale fu acidificato con acido cloridrico e concentrato prima a 
bagno maria e poi nel vuoto : del residuo si fece il cloroplatinato, 
cercando di separare frazionatamente con cura, il sale ammonico 
da quello piridico. 

Il cloroplatinato cristallizzato dall'acqua si presentava in prismi 
appiattiti di colorito giallo-rossastro e fondeva da 233° a 236° 
decomponendosi rapidamente appena si oltrepassava questa tem- 
peratura. (Il cloroplatinato di piridina secondo Kénings fonde a 
236” e secondo Ladenburg a 240-242° decomponendosi. 

L'analisi di questo sale ha dato: | 
gr. 0,2885 di cloroplatinato hanno dato di Pt gr. 0,1012. 


trovato °/, calcolato °/, per (C°H°NHCI)*PtCl* 
Pt 30,06 Pt 34,24 


Resta con ciò confermato, che l’acido ottenuto per la decompo- 
sizione della crisantemina per mezzo degli alcali è certo uno degli 
acidi esaidropiridincarbonici. 

Di questi acidi quello meglio studiato è l'acido pipecolinico 0 
a-piperidincarbonico ottenuto prima da Ost (1) dall’acido cloropi- 
colico e ultimamente studiato da Ladenburg (2), il quale l’ha 
preparato per riduzione dell’acido picolico. Il cloridrato di quest’a- 


(1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 3%, 287. 
(2) Ladevburg, B. 1891, p. 640. 
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cido fonde a 264° e riduce il cloruro di oro, sviluppando anidride 
carbonica. | 

Il Ladenburg (1) ha ottenuto , anche per riduzione dell'acido 
nicotico , l’ acido nipecotinico o esaidronicotico , il cui cloridrato 
fonde a 235°. 

L'acido ottenuto per decomposizione della crisantemina, ha ca- 
ratteri diversi tanto dall’ acido pipecolinico, quanto da quello nì- 
pecotinico, fondendo a 185° e non riducendo punto il cloruro di 
oro. Anzi, mentre gli acidi descritti dal Ladenburg danno con 
molta facilità dei cloroplatinati cristallini e mentre i cloroaurat 
sono instabili, questo invece dà difficilmente il cloroplatinato 
dando al contrario un bellissimo sale di oro molto stabile. 

Da cid si deduce che, essendo l'acido piperidincarbonico ottenuto 
dalla crisantemina completamente diverso da quelli ottenuti dal 
Ladenburg (a e 8-piperidincarbonici ), il carbossile di questo acido 
nuovo deve essere in posizione Y e quindi esso rappresenterà l'acido 
esaidroisonicotico. 

Avendo però potuto accumulare una discreta quantità di questo 
acido, -spero potere direttamente giungere a determinare la pos 
zione del carbossile in questo acido. 

Oltre agli acidi menzionati di sopra si conosce ancora I’ acido 
igrinico ottenuto da Lieberman e Kihliny (2) per ossidazioni 
dell’igrina, il quale va considerato come un acido piperidincarbo 
nico. | 

Il cloridrato di esso fonde a 188° ed il sale di oro si d 
pone anche a freddo, sviluppando anidride carbonica e dando 8 
cloroaurato cristallizzato, il quale è un miscuglio di sali d’ oro 
piridina e piperidina. 

Quantunque il punto di fusione del cloridrato dell'acido igrinico 
molto vicino a quello ottenuto per decomposizione della crisan 
mina, pur nondimeno essi differiscono molto, perchè il primo fort 
un sale d’oro instabile, mentre il secondo forma un sale stabil: 
simo. 

Se invece di fare agire sulla crisantemina una oluzione con 
tratissima di potassa, si adopera una soluzione di poco più dil 










(4) Ladenburg B. 1891, p. 643. 
(2) 28, 1891, 407. 
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la decomposizione è molto più lenta, ma si può giungere ad 
isolare un prodotto intermedio tra la crisantemina e l’acido esa- 
idropiridincarbonico, il quale differisca dal PHBE. alcaloide per 
una molecola in meno di trimetilammina. 
La reazione avverrebbe secondo la seguente equazione : 


C!4H?80*N? + KOH = C!'H®°NO“4K + N(CH?)? 


20 grammi di alcaloide sono disciolti in 200 ce. di acqua, a cui 
sì aggiungono 90 gr. di idrato potassico: la soluzione è introdotta 
in un pallone, il quale è munito di un tappo a 2 fori, per uno 
dei quali passa .un imbuto a rubinetto e per l’altro il tubo di un 
refrigerante. Si fa bollire il liquido, curando di aggiungere per 
l'imbuto a rubinetto tanta acqua bollente quanto ne distilla , in 
modo che il liquido del pallone sia sempre mantenuto allo stesso 
volume. Lo svolgimento di trimetilammina è lentissimo e ci biso- 
gnano almeno 10 giorni perchè la reazione sia completa. Quando 
non si svolge più trimetilammina , il liquido alcalino si acidifica 
con acido solforico, si separa la più gran parte di solfato potas- 
sico per filtro ed il liquido acido si svapora a bagno maria sino 
a secchezza: si riprende il residuo con alcool assoluto, il quale 
dopo lo svaporamento lascia uno sciroppo, che si scioglie in acqua 
e si tratta con acetato basico di piombo sino a reazione alcalina. 
Si ottiene un precipitato, il quale è quasi tutto solfato di piombo. 
Il liquido filtrato si tratta con idrogeno solforato, che elimina 
l'eccesso di sale piombico e, dopo filtrato, si svapora a bagno ma- 
ria, curando di aggiungere tanto acido cloridrico quanto basta a 
trasformare l’acetato dell’alcaloide in cloridrato. 

Il residuo sciropposo, dopo eliminato tutto 1’ eccesso dell’ acido 
cloridrico, si scioglie in acqua e si tratta con cloruro di oro. Si 
precipita un’ abbondante quantita di cloroaurato dell’acido piperi- 
dincarbonico e rimane nelle acque madri un miscuglio di cloro- 
aurato della nuova base e di quello dell’acido suddetto. Se si con- 
centrano a bagno maria queste acque madri col raffreddamento si 
depone un sale d’oro in forma di un olio giallo, che col tempo 
cristallizza, ma resta sempre un miscuglio. Per la separazione di 
questi due cloroaurati torna meglio di svaporare lentamente sul- 
l'acido solforico le acque madri separando coll’ aiuto di una lente 
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d’ingrandimento i cristalli a mano a mano che si formano e racco» 
gliendo a parte quelli che contengono pagliette cristalline. Dalle 
ultime porzioni cristallizza un sale di oro in piccoli aghetti ag- 
gruppati di un colorito giallo tendente al rosso. Questo sale è 
molto solubile nell'acqua e perde nel vuoto una molecola di acido 
cloridrico. Il rendimento è molto piccolo avendo solo ottenuto da 
20 gr. di alcaloide poco più di 1 gr. di sale d’ oro della nuova 
base, decomponendosi questa facilmente, dando acido piperidincar- 
bonico. ; 
Il sale di oro di questa base ha dato all’analisi: 
gr. 0,9717 di cloroaurato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,8670 
, Acqua » 0,38253 


gr. 0,4579 di cloroaurato hanno dato di Au gr. 0,1685. 


trovato °/, calcolato °, per C#H*O'N AuCl? 
C 24,33 C 24,73 
H . 3,72 H 3,93 
Au 36,70 Au 36,76 


Azione degli alcali sull'ossicrisantemina. 


‘ome la crisantemina per l’azione degli alcali si decompone in 
trimetilammina, acido esaidropiridincarbonico ed acido ossibutirrico, 
così anche l’ossicrisantemina si scinde negli stessi prodotti colla 
differenza che, invece di avere acido y-ossibutirrico, si ottiene di- 
rettamente acido succinico, secondo la seguente equazione ; 


C4H*5N20‘K + 4KOH + H*0= - 
C°H!‘NO?K + C*H*04K® + K®CO* + N(CH?) + 4H? 


10 gr. di ossicrisantemina furono messi a bollire con potassa 
concentratissima come nel caso della crisantemina. — Si è parimente 
constatato lo sviluppo di trimetilammina ed idrogeno e quando lo 
svolgimento gassoso è cessato, la massa solida del palloncino fu 
sciolta in poca acqua ed acidificata con acido solforico. Il liquido 
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acquoso fu agitato 10 volte con un gran volume d’atere e, dopo Jo 
svaporamento del solvente, rimase un residuo acquoso acido con 
poche goccette oleose : ripreso con acqua distillata e separata per 
filtro bagnato la parte oleosa, il liquido acquoso fu svaporato nel 
vuoto : si ottenne un piccolo residuo cristallino, che fu lavato con 
etere anidro. | 

I cristalli lavati e ,seccati fondevano tra 179°,5 e 180° e davano 
col nitrato d’argento e coi sali ferrici la reazione caratteristica 
dell’acido succinico. _ 

Il liquido acquoso dopo l’ estrazione coll’ etere fu trattato nello 
stesso modo ,come per la crisantemina e si è ottenuto |!’ acido 
esaidropiridincarbonico sotto la forma caratteristica di cloroaurato 
cristallizzato in pagliette giallo di oro splendenti, che fondevano 
a 151°. 


Azione degli acidi forti e concentrati sulla crisantemina. 


Nella speranza di potere staccare dalla crisantemina la trime- 
tilammina, come facilmente avviene nelle betaine piridiche, ho fatto 
reagire sulla crisantemina l’acido cloridrico fumante. ; 

2 grammi di crisantemina furono sciolti in 20 cc. di acido clo- 
ridrico fumante e scaldati in tubo chiuso alla temperatura di 180° 
per 12 ore. 

Il liquido prima completamente incoloro , si è colorato dopo 
questo trattamcnto in giallo: all’apertura del tubo non vi fu svi- 
luppo gassoso ed in ultimo ho potuto constatare, che la crisante- 
mina era rimasta completamente inalterata. 

2 grammi di alcaloide furono sciolti in 50 cc. di acido solforico 
concentratissimo e riscaldati fino all’ ebollizione, continuando il 
riscaldamento per circa un'ora. Il liquido si è un po’ imbrunito, 
una piccola quantità si è resinificata, ma la più gran parte di 
base è rimasta completamente inalterata. 


Azione del iodio sulla crisantemina. 


Se la crisantemina si scioglie in acido acetico glaciale e vi si 
. aggiunge a poco a poco del jodio, mentre si scalda in apparecchio 
a ricadere, questo metalloide è lentamente assorbito, senza svi- 
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- immerso in un miscuglio frigorifero, non si arriva in queste con- 
dizioni a poterlo cristallizzare. 

Distilla verso 800° nel ‘vuoto, ma in gran parte decomponen- 
dosi. 

Trattato con potassa alcoolica si saponifica subito ariche a freddo 
é le soluzioni acquose di potassa concentrata lo decompongono 
egualmente. _ | 

L’ unico metodo trovato per depurare quest’ etere benzoilico, il 
quale, quando è puro, si presenta solido, è il seguente : 

Tutto l'etere benzoilico liquido come proviene dalla preparazione 
si mescola con acqua in un gran pallone nel quale si fa passare 
una forte corrente di vapore acquoso. Distillano col vapor d’ acqua 
piccole quantità d'olio e I’ etere benzoilico si decompone comple- 
tamente liberandosi il glicol, che non distilla. Quando il vapor di 
acqua non trasporta più parte oleosa ed il liquido del pallone è 
completamente limpido senza traccia di olio, si sospende la di- 
stillazione. 

Il liquido del pallone si raffredda e così cristallizza una gran 
quantità ‘di acido benzoico, che si separa per filtro. Si rende di 
nuovo alcalino il liquido con soda caustica e si agita con cloruro 
di benzoile, avvertendo che la quantità di soda caustica consigliata 
da Baumann e Udranszky è troppo forte in questo caso, in cui si 
ha un composto benzoilico facilmente saponificabile dagli alcali. 
Per la stessa quantità di cloruro di benzoile è bene aggiungere 
solo metà della quantità di soda consigliata, avvertendo però di 
saggiare spesso il liquido per osservare se si mantenga sempre 
fortemente alcalino. 

Dapprima si forma un etere benzoilico liquido, ma agitando 
forte e raffreddando, comincia a cristallizzare e si solidifica in- 
fine tutto in piccole masse cristalline durissime, che si pestano in 
un mortaio e si raccolgono in un filtro alla pompa, cercando di 
lavare molte volte con acqua. 

Se questo composto benzoilico si cerca di sciogliere nei solventi 
e cristallizzarlo, o non cristallizza o si decompone. 

E solubilissimo nell’ etere e con lo svaporamento del solvente - 
non cristallizza affatto : è anche molto solubile nell'alcool : quando 
la soluzione si fa a freddo ed il solvente si svapora rapidamente, 
in parte cristallizza ed in parte si depone sotto forma di goccette 
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oleose : quando invece la soluzione in alcool assoluto si fa a caldo 
e si svapora a bagno maria, l’etere benzoilico si decompone quasi 
completamente, rimanendo un olio incristallizzabile, il quale, pre- 
cipitato con acqua, rimane sempre oleoso, mentre l’acqua acquista 
una forte reazione acida, dovuta ad acido benzoico. 

Quest'olio si decompone di nuovo col vapor d'acqua come prima 
e si rifà l'etere benzoilico, curando che tutti i reattivi che s’ im- 
piegano siano purissimi. 

Riottenuto l’ etere solido, si tritura in un mortaio con acqua 
resa alcalina con idrato sodico e si ripete questo trattamento 10 o 
12 volte, finchè tutto il cloruro di benzoile, che è trattenuto avi- 
damente, sia completamente decomposto. Infine si lava parecchie 
volte con acqua e si secca nel vuoto. 

Così ottenuto si presenta in polvere cristallina pesante comple- 
tamente incoloro : fonde a 40° e col raffreddamento solidifica, ri- 
fondendo poi alla stessa temperatura. 

L’ analisi del prodotto, tale come è stato ottenuto dalla prepa- 
razione, ha dato all’analisi : 
gr. 0,2821 di composto benzoilico hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,6251 


Acqua » 0,1184 
= 5 
trovato °/, calcolato °/, per CH aes 
C 73,45 C 73,07 
H 5,66 H 6,38 


Dall’analisi risulta, che il prodotto non è purissimo, purnondi- 
meno non lascia dubbio, che il composto benzoilico sia quello di 
un amilglicol. 

Del glicol libero io potei ottenere solo poche gocce, e si pre- 
senta sotto forma di un liquido denso , solubilissimo nell’ acqua e 
di sapore dolciastro. 

In seguito io dovrò segnatamente occuparmi di questo composto, 
essendo uno dei prodotti più importanti per la costituzione della 
crisantemina. 

Acido esaidropiridincarbonico. Il liquido alcalino dopo l'estrazione 
con l'etere del prodotto benzoilico del glicol , si svapora a bagno 
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maria sino a scacciare completamente tutta 1’ ammoniaca e la 
trimetilammina, quindi si acidifica con l'acido solforico, si separa 
per filtro tutto 1’ acido benzwico ed il liquido si estrae con etere 
per asportare tutte quelle piccole quantità di quest’acido rimaste 
disciolte nell’acqua. 

Si svapora i) liquido acquoso a bagno maria sino a secchezza 
e si riprende il residuo con alcool assoluto, separando per filtro 
tutto il solfato sodico. 

Svaporato l’alcool si scioglie il residuo in acqua e sì tratta von 
acetato di piombo : si elimina dal liquido filtrato con idrogeno 
solforato I’ eccesso di piombo e la soluzione acetica si trasforma 
in soluzione cloridrica, cercando di scacciare completamente a ba- 
gno maria tanto l’acido acetico quanto l’eccesso di acido cloridrico: 
il residuo sciropposo si scioglie in acqua e si tratta con un eccesso 
di cloruro d’oro. 

Si ottiene un abbondante precipitato cristallino, il quale si scio- 
glie a caldo nell’acqua e per raffreddamento cristallizza un sale 
d’oro in belle pagliette gialle, con punto di fusione 151°, e che 
ho potuto caratterizzare completamente per il sale d’oro dell’acido 
esaidropiridincarbonico : 
gr. 0,4913 di cloroaurato hanno dato di Au gr. 0,2042. 


Au trovato °/, Au calcolato °/, per C5H'2NO?AuCl 
41,56 41,88 


Diossiamilpiperidina. Quando le acque madri, da cui è stato cri- 
stallizzato il sale d’oro dell’acido piperidincarbonico, si concentrano 
a bagno maria, col raffreddamento si depone un olio giallo di 
oro, pesante, che con l'agitazione a poco a poco cristallizza : la 
massa cristallina si spreme alla pompa, lavandola pochissimo. 

Questo sale di oro è un miscuglio di cloroaurato dell'acido sud-* 
detto e della diossiamilpiperidina. Per separare questi due sali, sì 
scioglie il miscuglio in molta acqua calda e si lascia svaporare 
lentamente sotto una campana. 

Le prime porzioni, essendo sempre dei miscugli, si separano e 
quando dopo parecchie separazione le croste cristalline , che si 
formano, guardate con lente d’ ingrandimento non mostranno più 
pagliette splendenti, si spremono alla pompa e si seccano nel 
vuoto. 
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Gussie sale di oro perde facilmente una moleecola di acido clo- 
ridrico e riscaldato a 100° comincia subito a decomporsi. 
Il sale d’oro ha dato all’analisi : 
gr. 0,4658 di cloroaurato hanno dato di Au gr. 0, 1872. 
gr. 0,7630 di cloroaurato hanno dato di: 


Anidride carbonica gr. 0,6845 


Acqua ; » 09,3164 

trovato °/, calcolato °/, per C'°H®!0?N—AuC13 
C 24,48 C 24,50 
H 4,60 H 4,28 
Au 40,18 Au 40,07 


Il rendimento di questa base è piccolo, però una parte di essa 
potrebbe forse trovarsi allo stato di composto benzoilico insieme 
al benzoato del glicol, rendendo questo incristallizzabile. Anche 
il Ladenburg nell’ ultima memoria sulla Pipecolinalchina , uscita 
nell'ultimo fascicolo dei Berichte (1), ottiene con questa base dei 
composti benzoilici oleosi, quando fa le eterificazioni mediante il 
cloruro di benzoile ed idrato sodico e secondo lo stesso autore 
l'olio che si forma è un miscuglio di diversi benzoati. 


Nella prima parte di questa memoria mi sono occupato della 
descrizione dei diversi prodotti di decomposizione della crisante- 
mina, la cui ricerca fu molto laboriosa, perchè mi sono incontrato 
quasi sempre in sostanze o nuove o poco studiate, la cui separa- 
zione e depurazione presentò non lievi difficoltà. 

Vediamo ora quali siano le conclusioni, che si possono dedurre 
dai fatti sopradescritti. 

La composizione centesimale della crisantemina è rappresensata 
dalla formola C'*H?*N°0?. 

Dai fatti esposti avanti risulta, che come prodotto costante 
della decomposizione della crisantemina, si ottiene sempre acido 
esaidropiridincarbonico C°H'°N—COOH; quindi dobbiamo conside- 


(1) B. 1891, p. 1622, 
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rare questo alcaloide come un derivato dell’ acido anzidetto , per 
cui possiamo rappresentare questo alcaloide colla formola seguente: 


C°H°N.COOH—C*H!80N , 
o meglio per le considerazioni che svilupperemo in seguito : 


C°H®N . ee 


Dei due atomi di azoto contenuti nella crisantemina uno si 
trova quindi in un gruppo piperidinico e |’ altro è legato ad una 
catena grassa in forma di trimetilammonio. 

Che realmente quest’ ultimo atomo di azoto sia legato ad un 
gruppo grasso lo prova la decomposizione, che subisce la crisan- 
temina per l’azione dell’acqua: 


C'4H?50?N® + HO = CSH'!NO? + C511!*0? + N(CH?)? 


In questa scissione noi osserviamo, che al posto della trimetil- 
ammina, che si stacca, si viene a sostituire un ossidrile e quindi 
si ottiene, come prodotto di decomposizione, un glicol. 

La reazione è simile a quella che avviene nella pilocarpina; in 
cui al posto della trimetilammina per l’azione dell’acqua si sosti- 
tuisce un ossidrile, ottenendo in tale modo I’ acido piridinlat- 
tico (1). 


C'5H!°A2?0* + H?0 = C*H°Az0? + N(CH)? 


E che realmente quest’ azoto legato alla catena grassa si trovi 
in un gruppo ammonico, lo dimostra il fatto, che quando il clori- 
drato neutro di crisantemina si tratta cogli alcali, una parte sola 
del cloro si stacca, quella cioè in forma di acido cloridrico appar- 
tenente all’ azoto del gruppo piperidinico, mentre per staccare il 
cloro combinato a questo gruppo ammonico, bisogna assolutamente 
impiegare l'ossido d’argento umido. 


(1) Hardy e G. Calmels. Bull. 48, 227. 
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Cid posto, ne deriva che nella formola ora data : 


C°H°N .COO — CS 
| 


dal gruppo grasso noi dobbiamo staccare tre atomi di carbonio in 
forma di trimetilammina e quindi la forma dell’alcaloide sarà : 


—CH°$ 


5179 _esqi0n__ | Y¥—CH? 
FRENATO C5H'°0 ‘—cH 


Inoltre nella prima parte di questa memoria abbiamo veduto, 
che la crisantemina per ossidazione si trasforma in ossicrisante- 
mina, la quale differisce dal primo alcaloide, perchè al posto di 
due atomi di idrogeno entra un atomo di ossigeno ; la stessa dif- 
ferenza, che si osserva tra l’alcool etilico e l'acido acetico. 

Dobbiamo quindi nel gruppo grasso della formola anzidetta 
isolare un atomo di carbonio, il quale si trovi nelle condizioni 
descritte, cioè di un alcool primario; ne deriva quindi per la 
crisantemina la formola seguente : 


spo Geo 
C°H°N . COO—C*H < aT—CH? 
Vi 
—CH° 

e per l'ossicrisantemina 
5p9 ‘ a 08 

C°H°N . COO---G*H \ aT —CH? 
—CH?* 


| — CH? 


E la presenza di questo gruppo alcoolico primario ci viene 
confermato ancora tanto dalla decomposizione della crisantemina 
cogli alcali, per cui si ottiene l’acido Y-ossibutirrico di Saytzeff (1) 
e Fruling (2), tanto per un'analoga decomposizione dell’ossicrisan- 
temina, per cui si ottiene acido succinico. 


(1) Ann, Ch. und. Ph. O&, p. 273. 
(2) Monatshefte fiir Chemie 1882, p. 703 


546 

La presenza in questo alcaloide di un gruppo carbossilico e di 
un gruppo trimetilammonico, ci porta ad ammettere, che la cri- 
santemina sia una betaina e difatti tutto il comportamento di 
questa base è quello degli alcaloidi betainici. | 

Le betaine possono suddividersi, in betaine della serie grassa 
ed in quelle piridiche, comprendendo tra queste quelle chinoliniche 
e lutidiniche. 

Le betaine piridiche , sia che il legame betainico sia formato 
da un gruppo carbossilico laterale riunito con |’ azoto piridico 
metilato, come nella Trigonellina (1), nella betaina picolica (2) ed 
altre, sia da un gruppo solfonico, come nella metilbetaina del- 
l’ acido piridinsolfonico (3), sia infine che si formi per mezzo di 
un radicale acido, sostituito direttamente all'azoto piridinico, come 
nelle betaine di Kriiger (4), si distinguono tutte dalle betaine 
grasse per la loro facile decomponibilità. Basta il. riscaldamento 
in tubi chiusi con acido cloridrico fumante, o la sola ebollizione 
con le soluzioni alcaline, perchè siano decomposte. 

Anche la pilocarpina, la quale differisce dalle altre betaine pi- 
ridiche, perchè il legame betainico non è fatto con l’azoto piridi- 
nico, ma invece’, tanto il carbossile quanto l'azoto ammonico si 
trovano nella catena grassa laterale, è purnondimeno decomponi-* 
bilissima , convertendosi con grande facilità in pilocarpidina. È 
sufficiente una prolungata ebollizione con l’ acqua per staccare la 
trimetilammina e dare il nucleo piridinlattico (5). 

Le betaine grasse invece come la trimetilglicina e la trietilgli- 
cina (6) (7) hanno il gruppo betainico molto più stabile e per 
staccare la trimetilammina bisogna ricorrere alla fusione con gli 
idrati alcalini. 

Se ora compariamo la crisantemina con le descritte betaine 
troviamo, che essa somiglia molto più alle betaine grasse, che a 
quelle piridiche. 


(1) Jans. Berich. £8, 2521. 

(2) Hantzsch. B. 49, 

(3) Hantzsch. B. 29, 36. 

(4) J. fir pr. ch. 1891. 48, 271. 

(5) Hardy e G. Calmels. Bull. 48, 226. 

(6) Hoffmann. Jahresb. d. Chem. 1862, p. 333. 
(7) J. W. Briihl. A. d. Chem. £997, 199. 
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Difatti come ho dimostrato nel corso di questa memoria la 
crisantemina 6 resistentissima all’ azione degli acidi forti, tanto 
che dopo il riscaldamento con acido cloridrico fumante in tubi 
chiusi a 280° rimane inalterata. Le soluzioni alcaline sono senza 
azione sopra questa base e bisogna ricorrere alla potassa quasi 
in fusione per potere staccare la trimetilammina. 

La somiglianza della crisantemina con le betaine grasse viene 
evidentemente dimostrata dalla seguente analogia con la trietil- 
glicina. 

Questa base perde con molta difficoltà la trietilammina e per 
staccare questo gruppo bisogna ricorrere o alla fusione cogli al- 
cali o alla decomposizione per mezzo del calore. 

W. Brihl (1) ha provato, che se si scalda in un apparecchio a 
distillazione la trietilglicina, questa alla temperatura di 200° a 
230° si decompone completamente , distillando un olio, il quale 
è un miscuglio di trietilammina e di trietilglicocolla. 

Ugualmente succede colla Crisantemina : la trimetilammina da 
essa si stacca con molta difficoltà , tanto che bisogna ricorrere 
all’azione della potassa quasi in fusione o alla decomposizione col 
calore. Colla distillazione alla temperatura di 180° a 230° distilla 

un olio, il quale è un miscuglio di trimetilammina e dei prodotti 

di scissione dell’altro gruppo, come avviene nella trietilglicina. 

Si può quindi rappresentare la Crisantemina come un gruppo 
trimetilammonico in cui una delle valenze dell’ azoto è saturata 
da un radicale complesso come |’ ossiamil-esaidropiridincarbonico 
a somiglianza della trietilglicina in cui l’acetile va a saturare una 
delle valenze del gruppo trietilummonico. 

Nella Crisantemina noi troviamo un nuovo tipo di betaina , in 
cui il legame betainico si forma col carbossile legato ad un nucleo 
piperidinico e col gruppo ammonico legato ad una catena grassa. 

Se compariamo di nuovo questa base con la Pilocarpina , tro- 
viamo che in quest’ ultimo alcaloide, mentre tanto il carbossile, 
quanto il gruppo ammonico si trovano nella catena grassa, pur- 
nondimeno essa somiglia in tutto alle betaine piridiche : il che 
ci fa supporre, che sia il nucleo piridico quello che comunica a 
tutta la molecola le sue proprietà. 


(1) Ann, d. Chem, £99, 215. 
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Nella Crisantemina invece il legame betainico è fatto col car- 
bossile legato ad un gruppo piperidinico : ora se ci riferiamo ai 
lavori di Bamberger (1), (2), (3) e (4) dai quali risulta .che un 
nucleo aromatico , quando si idrogena, acquista in certo modo le 
proprietà di un gruppo grasso, noi possiamo spiegare la differenza 
di comportamento tra questo alcaloide e la pilocarpina, come pure 
possiamo darci ragione della- maniera di comportarsi di questa 
base, come una vera betaina grassa. 

Se noi facciamo astrazione della posizione relativa dei gruppi 
costituenti la Crisantemina, riservando questo studio ad ulteriori 
ricerche, noi possiamo costruire una formola di struttura, la quale 
dia un'adeguata spiegazione a tutte le reazioni eseguite su questo 
alcaloide e la formola che propongo è la seguente: 


CH? 
CH?| CH? 


EIA 
N—O—OC 


| | 
H?C —C—C>H'NH = C'4H?8N?202 
/ | 
H°C” 6g? 


| 
CH*OH 


In questa formola il gruppo betainico @ formato dalla trimetil- 
ammina legata alla catena grassa e dal carbossile legato al gruppo 
piperidinico , precisamente come viene dimostrato dalla decompo- 
sizione dell’ alcaloide per mezzo dell’ acqua, in cui si ottengono, 
come prodotti di decomposizione, acido esaidropiridincarbonico, amil- 
glicol e trimetilammina. 

L'altro atomo di azoto si trova allo stato di azoto piperidinico, 
come viene dimostrato dall’acido sudetto e dall’ azione del ioduro 
di metile sulla Crisantemina , la cuale è capace di sommare due 
gruppi metilici. Essendo un atomo di azoto già allo stato di am- 


(1) Bamberger. B. 1890, p. 876. 
(2) A B. ,  p. 885. 
(3) : B. ,  p. 1124. 
(4) î B. , p. 1188. 
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monio, non possono i due gruppi metilici, che sommarsi all’ azoto 
piperidinico, dando un alcaloide biammonico, come risulta dalla 
seguente formola : 


CH 
CH? | CH? 
NÉ 
N-0-00 
| | 
H*C — C —C*H*y)— CH? 
/ | ~ CH 
HC cp: —OH 
| 
CH*0H 


Dei tre atomi di ossigeno contenuti nella Crisantemina due for- 
mano il gruppo betainico ed uno si deve trovare allo stato di 
gruppo alcoolico primario capace di trasformarsi per l'ossidazione 
in gruppo carbossilito e dare l’Ossicrisantemina. 

Queste condizioni sono pienamente soddisfatte dalla proposta 
formola di struttura | 


CH CH: 
CH?| CH? CHS) CH? 
XN 4 NÈ 
N-0—0C N-0-0C 
| | | |” 
HC — C- CSHENH +0?= HC — C— C5HSNH + H?0 
VAL / | 
HC one H°C” os 
| | 
CH°0H COOH 


Riguardo alla catena grassa senza dubbio è essa una catena 
ossiamilica : ciò viene dimostrato dal glicol amilico, che si ottiene 
per la decomposizione della Crisantemina ed anche dalla diossia- 
milpiperidina. 

Però è il gruppo grasso una catena amilica normale o una ca- 
tena isoamilica ? A questa domanda io potrò certamente rispon- 
dere quando avrò completato lo studio del glicol : per ora si può 
semplicemente aggiungere, che con sicurezza questo gruppo non 
potrà mai essere un glicol a catena normale, altrimenti trove- 
remmo difficoltà a dare un’ adeguata spiegazione alla formazione 
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dell'acido ‘{-ossibutirrico e dell'acido succinico per la decomposi- 
zione della Crisantemina e dell’ Ossicrisantemina per mezzo degli 
idrati alcalini. 
Se invece ammettiamo che la catena grassa sia quella iosami- 


‘CB? 
lica, cio —\CH-CH?—CH? noi ci possiamo rendere un’ esatta 
cH37 


spiegazione della decomposizione di tutti e due gli alcaloidi. 
Quando in una catena isoamilica avviene un’ossidazione in uno 


o in ambedue i metili legati «l gruppo YCH—CH? — CH° risul- 


tano sempre degli acidi, i quali con molta facilità eliminano ani- 
dride carboniea, dando prodotti della serie inferiore. 

Ricorderò l'acido eteniltricarbonico di C. A. Bischoff (1), il quale 
co) solo riscaldamento a 158° si decompone, dando acido succinico: 


coon 
HOOC. COOH ; 
CH cH 
CH? =COP+ ce 
| | 
COOH COOH 


Quando l’etere etilico dell’acido cloroeteniltricarbonico si riscalda 
con soluzione di potas-a, si forma acido ossisuccinico, carbonato 
potassico, alcool e cloruro potassico, secondo l'equazione seguente: 


2115_M_ __0__(215 COOK 

C*H"-0—0C, ,C0—0—C*R 
CCl CHOH 
| +5KOH = [| + KC1+K?C0? + 
CH? CH? + 8(C°H50H | 
| | 
COO—C?H5 COOK 


Così anche l’ acido metilsuccinico (2) se si riscalda lentamente 


(3) B. £8, 2162. 
(2) Ad. Claus. A. f9Df, 48. 
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alla temperatura di 180° e 200° si decompone formandosi anidride 
carbonica ed «acido butirrico 


3 CH? 
HOOC. Jeu | 
CH CH? 
| =C0* + | 
CH? CH? 
| | 
COOH COOH 


Per l’ azione della potassa sulla crisantesima o sull’ ossicrisan- 
temina avviene con sicurezza un processo di ossidazione, il quale 
viene dimostrato dallo sviluppo continuo e regolare d’ idrogeno, 
che si osserva dal principio della reazione sino alla fine e dalla 
quantità grande di carbonato potassico che si ritrova, quando la 
reazione è finita. 

Si può supporre, che per |’ azione ossidante della potassa sul- 
l’ossicrisantemina i due metili della catena isoamilica si ossidino, 
per cui si formi |’ acido eteniltricarbonico , il quale sia per il ri- 
scaldamento, sia per |’ azione della potassa, si scinda in anidride 
carbonica ed acido succinico : sicchè in ultimo per l’azione della 
potassa su questo alcaloide si dovrà ottenere acido esaidropiri- 
dincarbonico, acido succinico e anidride carbonica. 

L’equazione seguente spiega completamente la reazione : 


CH? 
CH? | CH? 
La 
Tee 
| 
HC — C—C°H®NH + 3KOH +120 = 
ZA 
5 H°C cH? 
| 
COOK 
KOOC, /©00K _ on 
CH ih bee 
= (HN . COOK + me + \|\—CH® + 4H 
CH 


| 
COOK 
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COOK 
K 
000, COOK o 

CH CH? 
| +KOH= | + K*CO3 
CH? 
| ; 
COOK - COOK © 


Se invece facciamo agire la potassa sulla Crisantemina, possiamo 
supporre , che I’ azione ossidante degli alcali si porti, come per 
l’ Ossicrisantemina, sui due medesimi metili, per cui si formi un 
OH 


C 
acido ossipropenildicarbonico OH—CH*—CH*—CH{ Ù 
. COOH 
quale mediante il riscaldamento, si decomponga come I’acido me- 
tilsuccinico ed eteniltricarbonico , in anidride carbonica e acido 
y-ossibutirrico , secondo la seguente equazione : 


CH? 
CH? | CH? 
NZ 
N—0—0C 
| | = 
HC — ‘a C’H®NH + 3KOH + H?0 = 
/ 
a CH*OH 
KOOC, COOK ae 
CH — CH° 
= CH°N COOK + | + IN—cH? 4 4H? 
| CH? 
| 
CH*0H 
COOK 
KOOC, COOK | 
CH CH? 
+ KOH= | + K?C03 
CH? CH? 
| | 
CH?0H CH*0H 


Ugualmente bene con la formola di struttura proposta si potrà 
spiegare l’azione dell'acqua sulla Crisantemina. 
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Possiamo supporre, che la reazione avvenga in due tempi: dap- 
prima l’azione dell’acqua si limita a staccare la trimetilammina, 
al cui posto si sostituisce un ossidrile e si ottiene una base 
 C45H®NO‘, quella stessa che in piccola quantità .si ha per la 
decomposizione limitata della Crisantemina colla potassa. Però 
questo corpo a funzione acida e basica, molto instabile, si decom- 
pone in parte, perdendo anidride carbonica, in diossiamilpiperidina 
ed in parte, per l’azione dell’ idrogeno nascente, si scinde in acido 
esaidropiridincarbonico e glicol amilico. 

Da idrogenante è da supporre che funzioni lo stesso gruppo . 
piperidinico di un’altra molecola, che si disfà, e difatti si ottengono 
come prodotti secondarii della reazione ammoniaca e piccole quan- 
tità di basi piridiche. 

La seguente equazione spiega la suddetta decomposizione : 


CH? 
CH? | CH? 
IA 
N—O—OC 
| | 
H?C —C —C®H®NH + H?°0 = 
/ | 
| 
CH*HO 
H—O —OC __.—CH? 
x N — CH? 
= OH—H’C — C —C°H'NH +1Y—CH* 
/ | 
| 
CH*0H 
2‘ ‘133 COOH 2 3 
HOH AA HOH gg 
C—— C°H'INB = C—-C°H'NH + Co? 
| | 
CH? CH? 


| | 
CH*OH CIFOR 
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HOH*C, cys COOH 
C —— C5A8NH 
I | + H® = C*H°NH—C00H + CHO? 
CH? © 


| 
CH*0H 


Dalle sudette equazioni si rileva, che colla formola di struttura 
proposta si spiegano nettamente tutte le reazioni della Crisante- 
mina. 

Io continuerò lo studio dell’ acido esaidropiridincarbonico, della 
diossiamilpiperidina e del glicol amilico , non solo perchè esso è 
importante essendo questi corpi non conosciuti, quanto perchè da 
un’ esatta conoscenza di questi prodotti di decomposizione, potrà 
completamente essere stabilita la costituzione della Crisantemina. 


Roma. Istituto chimico, luglio 1891. 


Ricerche sopra i derivati solfinici e loro confronto 


con le combinazioni degli ammonii organici; 


nota di R. NASINI e T. COSTA. 


( Giunta il 5 agosto 1891). 


In una Nota precedente noi mostrammo che lo zolfo nei deri- 
vati della trietilsolfina ha un potere rifrangente elevatissimo e 
precisamente, per la riga « dello spettro dell'idrogeno, ricavam- 
mo come rifrazione atomica media di questo metalloide i va- 
lori seguenti che si riferiscono alle sostanze in soluzione ac- 
quosa (1). | 


(1) R. Nasini e T. Costa, “ Sul potere rifrangente di alcuni derivati della 
trietilsolfina ,. Rend. della R. Accademia dei Lincei, vol. VI, 2° semestre, p. 284, 
anno 1890. 
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Joduro di trietilsolfina. Cloruro di trietilsolfina. Idrato di trietilsolfina. 


(C,H,),8J ((,H,),8C1 (C,H,),S0H - 
Formula n 18,44 17,26 15,53 
Formula n? 10,38 9,07 7,70 


LÌ 

Per il joduro poi ricavammo dalle soluzioni in acido acetico 
glaciale i valori 20,81 (formula n) e 10,59 (formula n°), e dalle 
soluzioni in alcool assoluto finalmente i numeri 21,22 (formula n) 
e 13,85 (formula n°). Richiamammo anche |’ attenzione sul fatto, 
per ciò che riguarda il joduro, che il suo potere rifrangente mo- 
lecolare non si mantiene costante col variare dei solventi, mentre, 
per uno stesso solvente, sembra mantenersi costante col variare - 
della concentrazione. Noi ci astenemmo dal fare qualsiasi ipotesi 
sulle cause probabili, sia delle variazioni del potere rifrangente 
molecolare del joduro di trietilsolfina nei vari solventi, sia dei” 
cambiamenti nella rifrazione atomica dello zolfo nelle diverse com- 
binazioni studiate : anzi a proposito del joduro di trietilsolfina 
dopo aver detto che bisognava ammettere una azione specifica dei 
solventi sul suo potere rifrangente, soggiungemmo che su questa 
azione o influenza qualunque ipotesi sarebbe stata prematura. Il 
prof. Ostwald in un resoconto del nostro lavcro da lui pubblicato 
nello “ Zeitschrift fir physikalische Chemie (fascicolo del febbrajo 
1891, pag. 237), ci rimprovera quasi di non aver preso affatto 
in considerazione la teoria della dissociazione elettrolitica, la quale 
secondo la sua opinione, può spiegare assai bene le differenze 
ottenute per il joduro nei vari solventi (1). 

Noi dobbiamo riconoscere che nel caso nostro speciale, la teoria 
della dissociazione elettrolitica realmente ci spiegherebbe nel modo 
il migliore non solo le variazioni del potere rifrangente del joduro 
nei vari solventi, ma anche quelle della rifrazione atomica dello 
zolfo nelle diverse combinazioni solfiniche : ciò risulterà evidente 
dalle esperienze che tra poco descriveremo. Se noi non abbiamo 
preso in considerazione questa teoria, è perchè ci siamo persuasi 


(1) * Auf die elektrolytische Dissociation , welche nach der Meinung des 
Referenten diesen Unterschied zu erkliren geeignet ist , haben die Verfasser 
keine Rtcksicht genommen ,. i 
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che in moltissimi casi il potere rifrangente non si risente affatto 
o soltanto in modo trascurabile per cambiamenti che si riferiscono 
alla dissociazione elettrolitica : fatto questo che formerà l'argomento 
di una prossima pubblicazione. Nondimeno, lo ripetiamo ancora 
una volta, nel caso nostro speciale tutti i fatti andrebbero d’ ac- 
cordo colla teoria dell’Ostwald e dell’Arrhenius, come lo mostrano 
principalmente le esperienze crioscopiche ed ebullioscopiche da noi 
eseguite. Instituimmo queste ricerche, non solo allo scopo di .porre 
in relazione i dati forniti dal potere rifrangente con quelli che 
hanno attinenza alla teoria da noi rammentata , ma anche per 
stabilire il vero peso molecolare dei derivati solfinici, suj quale 
‘nulla si sapeva fino ad ora. È noto essere regola generale che il 
potere rifrangente aumenta col polimerizzarsi delle sostanze: se 
perciò ai derivati solfinici spettasse una complessità molecolare 
maggiore di quelle che loro si attribuisce e diversa nei diversi 
solventi, anche in ciò potrebbe trovarsi la spiegazione del valore 
così elevato che ha in essi il potere rifrangente atomico dello zolfo: 
tanto più che uno di noi ha già mostrato che quasi sempre l’ac- 
cumularsi dello zolfo nella molecola produce un innalzamento del 
potere rifrangente e dispersivo. 

Noi abbiamo esperimentato oltre che sul joduro , cloruro € 
idrato di trietilsolfina anche sul suo bromuro e sul joduro di tri- 
metilsolfina. Di quest’ultimo abbiamo anche determinato il potere 
rifrangente in soluzione acquosa : il prodotto proveniva dalla fab- 
brica Kablbaum di Berlino e ci assicurammo della sua purezza 
mediante una determinazione di jodio. 

Ecco i resultati delle nostre esperienze : 


Temperatura. Concentrazione Peso specifico Pra Pars Hg, 


della soluzione 
I. 14° 21,7903 1,10554 1,36811 1,37613 1,38074 
II. 14,6° 22,0495 1,10962 1,36971 1,37782 1,38252 








da cui 
as 1 Bir —1 PE ra —1 ioe 1 
P R CRETE P—_——_—_——,, R' 
d d Ha (Pret 2) (Pret ha He 
I.:0,33639 68,62 17,02 0,19826 40,45 9,66 


II. 0,33711 68,77 17,17 0,19867 40,53 9,74 
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La rifrazione atomica dello zolfo nel joduro di trimetilsolfina 
si mantiene sempre elevata, ma nondimeno @ un po’ minore di 
quella che si ricava dal joduro di trietilsolfina. Anche questo fatto, 
come vedremo, troverebbe la sua spiegazione nella teoria della 
dissociazione elettrolitica. Non bisogna però dimenticare che il 
potere rifrangente aumenta un poco nelle serie organiche coll’au- 
mentare del numero dei CH,: ed è evidente, pel modo che si 
tiene nel fare i calcoli, che tutti gli aumenti dovuti al passare 
dal gruppo metile al gruppo etile vanno ad accumularsi sulla ri- 
frazione atomica dello zolfo, che è il numero finale che si ricava 
dai calcoli. | | 

Nelle tabelle seguenti sono riuniti i resultati delle ricerche 
crioscopiche da noi eseguite sopra i derivati solfinici. Le esperienze 
_ furono fatte coi soliti metodi da noi altre volte descritti : 


Punti di congelamento 


delle soluzioni acquose di joduro di trietilsolfina. 


Abbassamento È - 
Concentrazione molecolare 
termometrico | d’abbassamento | per (C,H,),SJ 


1, 4078 0, 180 0, 1279 31, 46 
2, 1684 0, 275 0, 1268 84, 19 
1, 050 0, 1113 27, 38 
1, 340 0, 1413 27, 38 





Punto di congelamento 


di una soluzione acquosa. di clorurò di trietilsolfina, 











i 
me | 
1 


| Abbassamento Coefticiente Abbassamento | 


i Concentrazione molecolare 
termometrico | d’abbassamento| per (CsHy);SCl | 











3, 7484 0,885 0, 2227 = - 94,297 





71 


558 | 


emma] 
tv 


Concentrazione 


4, 6777 


2, 5808 
3, 5198 
7, 9987 


Concentrazione 


1, 3068 


x 


Punti di congelamento 
delle soluzioni acquose di idrato di trietilsolfina. 





Abbassamento 


termometrico 


0, 463 
0, 775 
1,110 


Coefficiente 


Abbassamento | 
molecolare 


d'abbassamento | per (C,H,),SOH 


0, 2759 
0, 3002 
0, 3160 
0, 3206 


Punti di congelamento 
delle soluzioni acetiche di joduro di trietilsolfina. 


Abbassamento 


termometrico 


0, 100 
0, 100 


0, 150 
0, 140 
0, 150 
0, 170 


Coefficiente 


d’abbassamento 


0, 0765 
0, 0620 
0, 0542 
0, 0427 
0, 0434 
0, 0437 


Punto di congelamento 
di una soluzione acetica di bromuro di trietilsolfina. 





Abrassamento 
molecolare 


per (C,H;),SJ 








Concentrazione 


e UA 
5, 2248 


Abbassamento 


termometrico 





0, 420 


Coefficiente 


d’abbassamento | per (C,H;),SBr 


0, 0804 


Abbassamento 
molecolare 






16, 00 


559 
Punti di congelamento 
delle soluzioni acquose di joduro di trimetilsolfina. 





Abbassamento Coefficiente Abbassamento 
Concentrazione molecolare 
termometrico | d’abbassamento | per (CH,),SJ 
1, 5078 0, 280 0, 1857 37, 88 


4,3279 0, 680 0, 1571 32,05 


——t—_———————_vym_mm———ttt—m_m__mÉ ———@—@—mtt—————@—@ 
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Per ciò che riguarda il peso molecolare dei derivati solfinici, 
prescindendo per ora dalle grandi anomalie che offrono le soluzioni 
acetiche del joduro e del bromuro di trietilsolfina, i numeri otte- 
nuti possono considerarsi come normali e tali da condurre ad 
ammettere per queste combinazioni in soluzione acquosa la formula 
semplice generalmente ad esse attribuita. Gli idrati di trimetil- e 
di trietilsolfina sono basi estremamente energiche comparabili alla 
potassa, alla soda, agli idrati degli ammonii organici : è naturale 
che esse e i loro sali si comportino anche rispetto alla legge di 
Raoult in modo analogo. E veramente l'analogia è perfetta, come 
si può vedere dai seguenti numeri che togliamo dalle pubblicazioni 
del Raoult : 


Abbassamenti molecolari 
in soluzione acquosa 


Idrato di potassio KOH 30,3 
Idrato di sodio NaOH 36,2 
Idrato di tetrametilammonio (CH,),NOH 86,8 
Joduro di potassio KJ 30,2 
Bromuro di potassio KBr 39,1 
Cloruro d’ammonio NH, .Cl 34,8 


Vediamo ova come i dati forniti dalle esperienze crioscopiche 
spiegherebbero, nel senso della dissociazione elettrolitica, le varia- 
zioni del potere rifrangente atomico dello zolfo nel derivati solfi- 
nici e dol potere rifrangente molecolare del joduro di trietilsolfina 
nei vari solventi. Tra i composti della trietilsolfina il più dissociato 
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sembrerebbe 1’ idrato, poi il cloruro e finalmente il joduro: ora 
lo zolfo ha il minimo potere rifrangente atomico nell’ idrato , il 
massimo nel joduro. Il joduro di trimetilsolfina è più dissociato 
di quello di trietilsolfina e in corrispondenza di ciò lo zolfo ha 
in esso una più piccola rifrazione atomica. Il joduro in acido ace- 
tico non si trova evidentemente allo stato di dissociazione, ma 
anzi, come diremo tra poco, in quello di elevata complessità mo- 
lecolare : con ciò andrebbe d'accordo il fatto che in questo solvente 
il joduro ha un maggiore potere rifrangente molecolare e per 
conseguenza lo zolfo una più grande rifrazione atomica : e poichè 
anche l’alcool non può provucare la dissociazione elettrolitica, così 
anche in questo solvente il composto manifesta il suo più alto 
potere rifrangente. In altri termini il potere rifrangente atomico 
dello zolfo sarebbe tanto più elevato quanto minore è lo stato di 
dissociazione a cui trovasi la combinazione solfinica, quanto più 
inalterato è rimasto il tipo di combinazione SX,. Ma nemmeno si 
può escludere, visto il modo anormale di comportarsi del joduro 
in soluzione acetica, che esso vi si trovi in uno stato di forte 
complessità molecolare; che per analogia nello stesso stato si trovi 
nelle soluzioni alcooliche e che da questa specie di polimerizzazione 
dipenda il più alto potere rifrangente : le variazioni poi che si 
osservano nei vari derivati solfinici possono trovare la loro spie- 
gazione nel fatto ormai riconosciuto che, pur mantenendosi inalte- 
rato il tipo del composto, la sostituzione di un atomo di cloro, di © 
un atomo di bromo, di un ossidrile ad un atomo di idrogeno , di 
jodio e via discorrendo porta con sè una variazione nel potere 
rifrangente. 

Il comportamento del joduro e del bromuro di trietilsolfina nel- 
l’ acido acetico glaciale è veramente strano, tanto più strano in 
quanto che tra i diversi solventi l'acido acetico è quello sin quì 
che si è comportato nel modo il più normale: si ammette anzi 
che esso pel solito agisca come dissociante dei gruppi complessi. 
Per il joduro si dedurrebbe che ad esso in soluzione acetica spetta 
una formula doppia o quadrupla, a seconda della concentrazione, 
della formula semplice; e più che una formula doppia spetterebbe 
al bromuro. Noi ci siamo assicurati che il joduro non si altera - 
sciogliendosi nell’ acido acetico glaciale, giacchè dalle soluzioni 
l’ abbiamo potuto ricavare perfettamente puro. Pensammo che il 
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- modo anormale di comportarsi potesse dipendere dal fatto che ci 
trovassimo davanti a un caso di soluzione solida, che cioè nel- 
l’ atto del congelamento si separassero in porzioni definite il sol- 
vente cristallizzato e una parte della sostanza disciolta (1). Ciò 
veramente non sembrava molto probabile, giacchè noi avevamo 
visto che se nelle soluzioni acetiche convenientemente raffreddate 
si introduceva un cristallino della sostanza, questo non produceva 
il più piccolo cambiamento; mentre un cristallino di acido acetico 
provocava immediatamente la congelazione. Nondimeno facemmo 
altre esperienze ancor più convincenti: preparammo con tutta 
esattezza una soluzione di joduro in acido acetico e determinammo 
la quantità di jodio dosandolo allo stato di joduro di argento : 
trovammo 


calcolato dal peso della sostanza trovato — 


I% 51,62 51,77. 


Facemmo poi congelare la soluzione prolungando il congelamento 
per due minuti: prelevammo una certa quantità del liquido e in 
esso determinammo il jodio. La parte cristallizzata fu spremuta 
rapidamente su carta alla temperatura del congelamento e si potè 
avere così perfettamente incolora : la massa bianchissima fu fatta 
liquefare ed il liquido saggiato con nitrato d’argento nelle oppor- 
tune condizioni mostrò di non contenere nemmeno una traccia di 
jodio. Ripetemmo |’ esperienza prolungando il congelamento per 
quattro minuti: al solito nella massa cristallizzata non rinvenimmo 
jodio ; la determinazione di jodio nei liquidi ci dette i seguenti 
numeri : | 


I. Congelamento durato 2 minuti J % 54,72 
II. Congelamento durato 4 minuti J % 55,62 


La quantita di jodio cresce nel liquido di mano in mano che 
il congelamento progredisce giacchè la soluzione si fa più con- 
centrata : d’ altra parte ciò che cristallizza per raffreddamento è 
l'acido acetico puro. Bisogna quindi escludere che si tratti quì si 


(1) Zeitschrift fur physikalische Chemie T. V, pag. 822. Anno 1890. 
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un caso di soluzione solida: aggiungasi che il joduro di trietil- 
solfina pud stare disciolto nell’acido acetico (nei limiti di concen- 
«trazione da noi esaminati) anche a temperature di diversi gradi 
più basse di quelle corrispondenti alla congelazione, come ci assi- 
curammo gettando nelle soluzioni un cristallino dl sostanza. Non 
resta altra ipotesi che quella di ammettere che il joduro di trie- 
tilsolfina si trovi nelle soluzioni acetiche in uno stato di elevata 
complessità molecolare. Il fatto che anche il bromuro di trietil- 
solfina offre le medesime anomalie, dimostra che la causa di queste 
non è da attribuirsi alla presenza del jodio, ma da ricercarsi 
piuttosto nel tipo di combinazione. La insolubilità del joduro di 
trimetilsolfina nell’ acido acetico glaciale ci ha impedito di ten- 
tare delle esperienze su di esso : essendo poi i derivati solfinici 
insolubili nel benzolo, ci è stato impossibile di eseguire delle 
esperienze crioscopiche, le quali avrebbero avuto un grande inte- 
resse. 

Era molto importante di ricercare se anche nelle soluzioni al- 
cooliche il joduro e il bromuro di trietilsolfina e in generale i 
_composti solfinici, avevano una complessità molecolare più grande 
di quella che loro si attribuisce. Facemmo delle esperienze col 
metodo del Beckmann fondato sull’ innalzamento del punto di 
ebollizione delle soluzioni, adoperando l'apparecchio da lui proposto 
e che trovammo corrispondere perfettamente allo scopo perchè è 
di uso facile e rapido e dà risultati esatti (1). Non potevamo 
pensare a fare esperienze sul joduro di trietilsolfina, giacchè esso 
si decompone con troppa facilità: tentammo una esperienza col 
joduro di trimetilsolfina, ma anche esso sembra decomporsi, co- 
sicchè invece di un innalzamento si ha un abbassamento nel punto 
di ebollizione dell’ alcool. Pel bromuro di trietilsolfina ottenemmo 


ì seguenti valori: 


Concentrazione Innalzamento Coefficiente Innalzamento 
(gr. di sostanza per 100 gr. d'alcool). termometrico. d'innalzamento. molecolare. 


per (Cs$Hx)3SBr 
2,079: 09,160 0,0621 12,36 


(1) Beckmann, “ Bestimmung von Molekulargewichten nach der Siedeme- 
thode. , Zeitschrift fir physikalische Chemie. T. VI, pag. 437. Anno 1890. 
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Il numero teorico per l'innalzamento molecolare sarebbe di. 
11,5: si può dire quindi che il bromuro di trietilsolfina in solu- 
zione alcoolica si comporta in modo normale ; in ogni caso sem- 
brerebbe piuttosto un po’ décomposto; come peso molecolare si 
dedurrebbe il numero 185, mentre il peso molecolare calcolato 
è 190. Sembrerebbe che i dati forniti dalle esperienze crioscopiche 
non andassero troppo d’ accordo con quelli che si ricavano dalle 
esperienze ebullioscopiche : trattandosi però di combinazioni facil- 
mente decomponibili per |’ azione del calore, non è improbabile 
che causa dell’ anomalia sia piuttosto |’ elevata temperatura. Pur 
troppo non abbiamo potuto fare esperienze ebullioscopiche sopra 
soluzioni eteree, giacchè nell’etere i derivati solfinici sono insolubili 
o quasi. 

Ci è sembrato di qualche interesse di indagare se alcuni com- 
posti che presentano la massima analogia coi derivati solfinici, si 
comportano anche nello stesso modo rispetto al punto di conge- 
lamento ed a quello di ebollizione delle soluzioni. Questi composti 
sarebbero i derivati degli ammonii : nello stesso modo che il sol- 
furo di etile e il joduro di etile si uniscono insieme per dare il 
joduro di trietilsolfina , così la trietilammina ed il joduro di etile 
sì sommano per produrre il joduro di tetraetilammonio ; e come 
da questo per l’azione dell’ossido d’argento umido si ha l’ idrato 
di tetraetilammonio che è una base energica quanto la potassa, 
così anche nello stesso modo dal joduro di trietilsolfina si ha 
l'idrato che è una base altrettanto energica : I’ avidità, la condu- 
cibilità elettrica, il calore di neutralizzazione, l'abbassamento mo- 
lecolare del punto del congelamento delle soluzioni acquose sono 
sì può dire uguali per la base ammonica e la base solfinica. I 
derivati degli ammonii organici e quelli solfinici si comportano 
anche in modo analogo per l’azione del calore. Noi abbiamo voluto 
studiare anche più a fondo questa analogia : per il punto di con- 
gelamento del joduro di tetraetilammonio in soluzione acquosa 
abbiamo trovato i seguenti numeri : 


Concentrazione Abbassamento ; Coefficiente —Abbassamento 
termometrico d’abbassamento molecolare 
' per (C,H;,),NJ 


2,173 0°,29 0,1334 34,28 
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L’abbassamento molecolare 8, come si vede, assai vicino a quello 
dei corrispondenti composti  solfinici. Non abbiamo potuto fare 
esperienze sul joduro di tetrametilammonio , giacchè esso a bassa 
temperatura è troppo poco solubile nell’acqua. L’analogia si estende 
anche alle proprietà ottiche. È noto per le nostre esperienze (1) 
che il solfuro e il joduro d' etile, unendosi insieme per dare il 
joduro di trietilsolfina non conservano il loro potere rifrangente: 
ma invece il potere rifrangente del composto è assai maggiore 
della somma di quelli dei componenti. Noi esperimentammo sopra 
una soluzione acquosa al 12,9104 °/, di joduro di tetraetilam- 
monio purissimo ed alla temperatura di 16,8° trovammo i seguenti 
valori: 








Peso specifico della séluzione LI A, B LA 
1,03722 1,35089 © 1,35774 1,35839 
da cui 
Bi. I Pa 1 Era 1 Me l 
P = —3~—- > P______— 
1: ; (Must 29 (Pat?) 
0,38065 97,83 0,22659 58,23 


Ora il potere rifrangente della trietilammina è, secondo il Glad- 
stone, 54,62, secondo il Briihl 55,25; quello del joduro di etile è 
41,06; la somma sarebbe 95,68 adottando il valore del Gladstone, 
96,31 adottando quello del Brithl : nel 1° caso si avrebbe un au- 
mento di 2,15, nel secondo di 1,52; ad ogni modo un aumento 
non trascurabile, specialmente tenendo conto del fatto che l’azoto 
ha una piccola rifrazione atomica. Tutto questo per la formula n. 
Per la formula n° la rifrazione molecolare della trietilammina è, 
secondo il Gladstone 33,50 e presso a poco lo stesso valore se- 


condo il Briihl; la rifrazione molecolare del joduro di etile è 24,69: 
la somma è 58,19, numero quasi identico a quello trovato. Anche 


(1) R. Nasini e T. Costa, “ Sopra un caso singolare nella rifrazione dei com- 
posti organici. , Rendiconti della R. Acc. dei Lincei. Vol. VI, 2° sem., p. 259, 
Anno 1890. 
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per il joduro di trietilsolfina le differenze erano assai minori colla 
formula n? che non colla formula n pur rimanendo sempre evi- 
dentissime : quì trattandosi di differenze molto più piccole, esse 
sono venute a sparire coll’adozione della formula n?. Ad ogni modo 
ci sembra che |’ analogia ottica tra i due joduri resulti evidentis- 
tima. 

L'insolubilità o la piccolissima solubilità degli joduri degli am- 
monii organici nell’ acido acetico, non ci ha permesso di stabilire 
se ad essi spetta una complessità molecolare così elevata come 
al joduro e al bromuro di trietilsolfina. Esperimentammo col me- 
todo ebulliscopio del Beckmann sopra una soluzione alcoolica di 
joduro di tetraetilammonio e ottenemmo i seguenti valori : 


Concentrazione della soluzione —Innalzamento Coefficiente Innalzamento 
(gr. di sostanza con 100 gr. d’alcool). termometrico. d’innalzamento. molecolare 
per (C,H,),NJ 


2,957 0,185 0,0457 = 11,74 


Il numero ottenuto è perfettamente normale: si potrebbe perciò 
affermare che il composto nell’alcool ha la formula semplice, tanto 
più che si tratta quì di una sostanza non così facilmente decom- 
ponibile per l’azione del calore. Non fu possibile di fare soluzioni 
alcooliche del joduro di tetrametilammonio e neppure soluzioni 
eteree di questo e dell’ altro joduro per la piccolissima o nulla 
solubilità. A questo proposito dobbiamo anche avvertire che cer- 
cammo di adoperare per i punti di congelamento dei derivati sol- 
finici e ammoniorganici il nitrobenzolo e il bromuro di etilene, ma 
al solito la poca solubilità ci impedì di eseguire esperienze atten- 
dibili. 


Roma. Istituto chimico, giugno 1891. 
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Sulla epiclorammina; 
di ROBERTO SCHIFF. 
( Giunta il 25 aprile 1891) 


L’ epicloridrina reagisce facilmente sull’ ammoniaca, però i pro- 
dotti ottenuti in questa reazione da varii autori (1) sono sostanze 
sciroppose, formanti sali poco o punto cristallizzabili e mostrano 
tutti una composizione assai complicata. 

Furono sempre prodotti di condensazione derivanti da due o più 
molecole del semplice prodotto di addizione dell'ammoniaca all’ e- 
picloridrina, per il quale propongo il nome di epiclorammina. Solo 
A. Fauconnier (2) è riescito a ottenere una sostanza cristallizzata 
e bene caratterizzata dall'azione dell’ ammoniaca sull’ epicloridrina, 
la quale però non è il prodotto semplice di addizione, ma una 
base terziaria derivante da tre molecole di epicloridrina oppure da 
3 molecole di epiclorammina con eliminazione di 2 molecole di NH,. 


(C,H,CIOH),N 
Per ottenere l’epiclorammina, o meglio, per ottenere i sali della 
base | : 
CH,—0OH CH, —NH, 


| | 
CH—NH, o #CH—OH 
| | 

CH,Cl CH,CI 


bisogna seguire una strada più lunga di quella tentata finora dai 


(1) Darmstidter. Annalen di Licbig 248, p. 124. — Reboul. Ann. de Chi- 
mie et de Physique (8) LX, p. 26. 

(2) Comptes rendus 409, p. 115. 
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varii sperimentatori ed eseguire prima la condensazione dell’ epi- 
cloridrina coll’ etere acetacetico in presenza di ammoniaca alcoo- 
lica. 

Si mescolano quantità equimolecolari di epicloridrina e di etere 
acetacetico e, dopo aggiunto un eccesso di soluzione alcoolica di 
ammoniaca, si lascia in riposo per alcune ore. Durante questo 
tempo si osserva un moderato riscaldamento spontaneo e quando 
il liquido è tornato freddo lo si riscalda per un quarto d’ ora a 
bagno maria, compiendo così la reazione. Per aggiunta di acqua 
si separa un olio incoloro che presto si solidifica in cristalli aghi- 
formi bianchissimi, che ricristallizzati dall’ alcool diluito fondono 
a 95° senza decomposizione. 

Questa sostanza corrisponde alla formola 


C,H,,NO,C! 


x 


e si è formata per la sommazione di una molecola di ognuno degli 
ingredienti con eliminazione di una molecola d’acqua. 


C,H 003 
C ls OCI 


CH,;0,CIN--H,0.= C,H,,0,CIN 


Gli si potrebbe assegnare con probabilità di essere nel vero, la 
formola razionale seguente : 


| CH,N == C—CH, 
| | 
CHOH CH, 
| | 
CH,CI - COOC,H, 


nella quale però è incerto se l’azoto sia attaccato al primo oppure 

al secondo carbonio del gruppe dell’epicloridrina. 
Le analisi fornirono i seguenti risultati : 

1) 0,4330 gr. di sostanza diedero 0,7742 gr. di CO, e 0,2823 gr. 
di H,0. 

2) 0,2260 gr. di sostanza diedero 0,4047 gr. di CO, e 0,1492 gr. 
di H,O. 

3) 0,4590 gr. di sostanza diedero 0,2903 gr. AgCl. 
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- 4) 0,2215 gr. di sostanza diedero 11,5 cc. di azoto; By = 767,0; 


=:5,60. 
trovato calcolato 
C= 48,76 48,83 48,75 
H Si = 7,23 7,33 1,22 
CI we = 15,64 — 16,02 
N OE = 6,39. — 6,32 


‘ Questa sostanza è assai resistente verso un moderato innalza- 
mento di temperatura, si lascia fondere e risolidificare senza de- 
composizione e senza variare di punto di fusione. 

Riscaldandola per qualche tempo sopra il suo punto di fusione 
tra 100° e 110° essa ha, dopo pine ancora la composizione 
primitiva. 

1) 0,2096 gr. di sostanza diedero 0,3770 gr. di CO, e 0,1387 gr. 

di H,0. 

2) 0,5215 gr. di sostanza diedero 0,3300 gr. AgCl. 


trovato calcolato 
C°% 49,05 » "48,76 
H°, 7,86 7,22 
Cl, 15,65 16,02 


Questo composto ha proprietà nettamente basiche, si scioglie a 
freddo negli acidi e da queste soluzioni gli alcali lo precipitano, 
immutato, purchè si sia evitato qualunque innalzamento di tem- 
peratura. 

Sciolto nell’acido cloridrico, precipitato con soluzione Ponce 
di carbonato sodico e cristallizzato dall’ alcool diluito, fornì all’a- 
nalisi questi risultati. 

1) 0,4889 gr. di sostanza diedero 0,8691 gr. di CO, e 0,3161 gr. 

di H,0. 

2) 0,6696 gr. di sostanza diedero 0,4300 gr. AgCl. 


trovato calcolato 
C°% 48,48 48,76 
H we 7,18 7,22 
C19/, 15,88 16,02 


Questo corpo è assai solubile nell’ alcool assoluto a caldo e a 


ai 


id 

freddo, è meno solubile nell’etere e pochissimo nell’ acqua fredda, 
mentre si scioglie un po’ di più in quella bollente, dalla quale 
cristallizza in lunghissimi aghi. La soluzione della sostanza non 
precipita coi sali d’ argento nè a freddo nè a caldo, non pre- 
cipita coll’ acido picrico in presenza di carbonato sodico e la 
soluzione cloridrica non fornisce cloroplatinato neppure dopo ag- 
giunta di alcool e di etere. Con anidride acetica non si ottiene 
derivato acetilato, perchè riscaldandola con questo agente succede 
una scissione simile a quella che producono tutti gli acidi e della 
quale parlerò più sotto. ; | 

Nella preparazione di questa sostanza bisogna essere molto 
guardinghi a non prolungare troppo il riscaldamento a bagno 
maria, altrimenti d’ un tratto il liquido ingiallisce e deposita una 
sostanza biancastra di aspetto appena cristallino che è insolubile 
in tutti i solventi di qualunque genere siano, freddi o bollenti e 
anche insolubile nella potassa e negli acidi organici e minerali. 
Quando è asciutta si presenta in forma di una polvere giallina 
che bollita con acqua rigonfia fortemente tanto che ogni granellino 
diventa una palla gommosa trasparente , che coll’ asciugamento 
riprende l’aspetto primitivo. 

Queste proprietà coincidono perfettamente con quelle della emi- 
cloridramide di Reboul (1) e della cloridrinimmide di Claus (2), 
alla quale quest’ultimo dà la formola 


C,,H,,N;C1,0, 


La mia sostanza pare identica con quest’ultimo corpo. 
0,3632 gr. di sost. diedero 0,5487 gr. di CO, e 0,2605 gr. di H,0. 


trovato calcolato per C,,H,,N,Cl,0, 
C%/ 41,21 41,38 
H 9% 7,97 7,76 


Ossalato di epiclorammina. 


Sciogliendo nell’ alcool caldo la sostanza sopra descritta e ag- 


(1) Luogo citato. 
(2) Annalen di Liebig 168, p. 30. 
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giungendovi una soluzione alcoolica di acido ossalico, si produce 
un abbondante precipitato bianco cristallino, appena solubile nel- 
l'alcool ed invece assai solubile nell’ acqua tiepida. Per la purifi- 
ficazione si scioglie di nuovo nell'acqua e si precipita per aggiunta 
di alcool assoluto. La sostanza fonde a 183-184° con sviluppo di 
anidride carbonica e l’analisi dimostra che essa non è altro che 
l’ossalato neutro dell’epiclorammina. 


(C,H,N0C1),(COOA), 


1) 0,3579 gr. di sostanza diedero 0,4088 gr. di CO, e 0,1876 gr. 
di H,0. I 

2) 0,4311 gr. di sostanza diedero 0,4865 gr. di CO, e 0,2250 gr. 
di HL0. goat 

3) 0,2910 gr. di sostanza diedero 0,3284 gr. di CO, e 0,1569 gr. 
di H,O. | | 

4) 0,2175 gr. di sostanza diedero 0,2026 gr. di AgCl. 

5) 0,4350 gr. di sostanza per titolazione = 0,300 gr. di Ag. 


trovato calcolato 
_T  PP——r— oO O ©TTUemTvy(Z]ÒÀA 
C "6 31,14 30,77* 80,78 31,06 
H %o 5,82 5,79 5,99 5,82 
Cl Va 23,04 23,04. — 22,97 
La sostanza : 

CH,N == in 

| 

CHOH CH, 


| | 
CH,CI COOC,H, 


si @ dunque semplicemente scissa in epiclorammina 


a —NH, 
CH —0OH 
| 

CH, —Cl 


ed etere acetacetico, del quale si è potuto costatare la presenza 
nell’alcool dal quale si era separato l'ossalato descritto. 
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Con una reazione analoga a questa si può preparare il cloridrato 
.di epiclorammina decomponendo con acido cloridrico diluito a caldo 
il composto primitivo. Evaporando nel vuoto il liquido acido si 
ottiene un sale bianco, ben cristallizzato, solubilissimo nell’ acqua 
e del quale fu determinato l'acido cloridrico salificante. 
0,2793 gr. di sostanza corrisposero per titol. a 0,2025 gr. di Ag. 


trovato 7 calcolato per 
(C,H,NOCI) HCI 
6 23,83 24,31 


I.'epiclorammina libera e solubilissima nell’ acqua e se ne sepa- 
rano appena delle traccie con forte odore basico, quando se ne 
bagnano i sali con soluzione potassica concentrata. 

Insieme al vapor d’acqua passano solo pochi vapori con reazione 
alcalina dovuta principalmente ad ammoniaca. 

Pare che l’epiclorammina si trasformi molto facilmente in com- 
‘ posti condensati, come li ottennero Darmstaedter e Reboul nell’a- 
zione diretta dell’ ammoniaca sull’ epicloridrina, ed ora che sono 
riuscito ad accertare |’ esistenza di questa base, possiamo conclu- 
derne con sicurezza che quei composti complessi derivino da 
condensazioni tra più molecole di epiclorammina .che certamente 
si è dovuta formare come primo prodotto della reazione. 

Colgo questa occasione per ringraziare il mio assistente Dottor 
N. Tarugi del valente aiuto prestatomi nell’ esecuzione della 
presente ricerca. 


Medena. Aprile 1891. 


Sulle ossime del cloral e del butilcloral; . 
di R. SCHIFF e N. TARUGI. 
( Giunta il 25 aprile 1891). 


Sebbene in questi ultimi anni le ossime delle varie aldeidi siano 
state studiate da moltissimi chimici, le ossime delle due aldeidi 
triclorurate son rimaste sconosciute. Ciò è dovuto alla circostanza 
che questi composti non si formano facilmente mediante il processo 
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generalmente usato per la preparazione delle aldossime , |’ azione 
cioè della idrossilammina libera sulle aldeidi. 

Variando però le condizioni sperimentali queste ossime si for- 
mano agevolmente, ma le loro proprietà sono tali, che non abbiamo 
potuto studiare bene che l’ossima del butilcloral, mentre ci siamo 
dovuti limitare alla sola preparazione della cloralossima. 

E. Nageli (1) ha studiata I’ azione della idrossilammina libera 
sul cloralidrato e ha trovato che in queste condizioni solo una 
piccola parte del cloral impiegato si trasforma inun composto, al 
quale va attribuita la formola di una biclorogliossima 


CI 
C= NOH 
C = NOH 

No! 


+ 

Si ottengono facilmente le ossime cercate riscaldando soluzioni 
acquose di quantità equimolecolari di cloridrato d’ idrossilammina 
e di idrato di cloral o di butilcloral. Quest’ ultimo essendo poco 
solubile nell’ acqua lo si può sciogliere prima in piccola quantità 
di alcool ed aggiungervi la soluzione di cloridrato d’idrossilammina, 
oppure versare la soluzione acquosa bollente di cloridrato di idros- 
silammina sul butilcloralidrato secco che così si trasforma imme- 
diatamente in butilcloralossima oleosa. 

Riscaldando la soluzione acquosa limpida dei due ingredienti 
fino al suo punto di ebollizione essa, d’ un tratto, si fa opaca. 
Interrompendo a questo punto il riscaldamento e raffreddando 
il vaso, si deposita uno strato di olio giallastro o verdastro di 
un odore speciale penetrante, quasi identico a quello del cloro 
libero. 

Di quest’olio se ne ottiene sempre una quantità un po’ minore 
‘ dell'idrato impiegato. 

L’ossima del cloral semplice è assai difficile a purificarsi. Qual- 
che volta, lavorando con quantità riccolissime, essa cristallizza, ma 
finora non siamo mai riesciti a ottenere questa ossima in istato 
di purezza sufficiente per l’analisi. 


(1) Berliner Berichte XVI, p. 499. 
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La cloralossima lasciata a sè o trattata con acqua calda si 
decompone producendo grandi quantità di acido cianidrico e clo- 
ridrico, mentre si forma una sostarza che mostra le proprietà 
dell’ ossicloruro di carbonio. È probabile che |’ ossima si scinda 
secondo l'equazione seguente : 


colic] H a 
| CT = HCN + COC, + HCl 
¢ —N:—O 

Ng 


Della butilcloralossima. 


Questa sostanza si può preparare istantaneamente in qualunque 

quantità versando dell’acqua bollente sopra un miscuglio equimo- 
lecolare e secco di butilcloralidrato e di cloridrato d’idrossilammina, 
il quale subito si trasforma nell’ossima oleosa che, separata e raf- 
freddata, si solidifica lentamente. 

L’ ossima così preparata ha odore leggero di cloro libero, è 
assai solubile in quasi in tutti i solventi usuali eccettuata l'acqua, 
cristallizza dalla ligroina in grossissimi ottaedri a superficie opaca, 
e perciò non misurabili, e fonde a 65° senza decompasizione. Pre- 
parata con questo metodo la sostanza ritiene sempre una tinta 
gialliccia e la rendita che si ottiene non è completamente soddis- 
facente, perchè l’olio iniziale non si solidifica mai tutto. 

Se invece si versa la soluzione fredda di cloridrato d’ idrossil- 
ammina sul butilcloralidrato secco e si lascia in riposo per alcuni 
giorni agitando di tanto in tanto, |’ idrato si trasforma integral- 
mente in ossima perfettamente bianca e pura ed im quantità esat™ 
tamente teorica. 

È facile vedere quando la trasformazione è compiuta, perchè 
l'idrato primitivo rimane sospeso nel liquido agitato e si attacca 
alle pareti, mentre l’ossima è una polvere cristallina pesantissima 
che subito si depone sul fondo del vaso. 

L'analisi diede i risultati seguenti : 


1) 0,4610 gr. di sostanza diedero 0,4278 gr. di CO, e 0,1394 gr. 
di H,0. 

2) 0,4957 gr. di sostanza diedero 1,1140 gr. di AgCl. 

3) 0,2508 gr. di sostanza diedero 0,5685 gr. di AgCl. 
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4) 0,2774 gr. diedero 17,8 cm? di azoto; B, = 766, t = 18°. 
5) 0,2949 gr. diedero 19,2 cm? di azoto; B, = 756, t = 18°. 


trovato calcolato per 
CH,—CHCl—CCI,—CH = NOH 
C % 25,31 — 25,19 
H °/, 3,06 — 3,14 
Cl °/, 05,60 56,03 05,90 
N %, 7,49 7,42 7,34 


Fu determinato il peso molecolare col metodo crioscopico, usando 
come solvente l'acido acetico e sebbene in generale per le ossime 
questo metodo non dia risultati regolari, essi furono assai soddis- 
facenti nel caso presente. 


Acido acetico gr. 18,5849 Sost. 0,3218 gr. 
Abbass. 0,498° P.M. = 185,5 


P.M. calcolato = 190,5 


La butilcloralossima è assai stabile verso gli acidi, essa si scio- 
glie nell’ acido solforico concentrato e precipita inalterata per 
aggiunta di acqua. Solo ad alta temperatura la soluzione nell'acido 
solforico iscurisce con sviluppo di acido cloridrico. 

Verso sostanze alcaline invece questo corpo è di una sensibilità 
estrema; basta semplicemente lavarla sul filtro con acqua ordina- 
ria, non distillata, perchè ingiallisca ed inverdisca rapidamente. 


Azione dell'anidride acetica. 


Riscaldando moderatamente e per poco tempo la soluzione della 
butilcloralossima nell’ anidride acetica e decomponendo dopo |’ ec- 
cesso di anidride, si ottiene una sostanza bianca che cristallizza 
bene dall’alcool diluito e che fonde a 63-64°. 

È l’acetilbutilcloralossima come lo dimostrano le analisi seguenti: 
1) 0,4262 gr. di sostanza diedero 0,4810 gr. di CO, e 0,1386 gr. 

di H,0. 

2) 0,5261 gr. di sostanza diedero 0,5970 gr. di CO, e 0,1610 gr. 

di H,0. 
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3) 0,4862 gr. di sostanza diedero 0,5520 gr. di CO, e 0,1545 gr. 
di H,0. 
4) 0,6642 gr. di sostanza diedero 1,2332 gr. di AgCl. 

5) 0,3960 gr. di sostanza diedero 0,7401 gr. di AgCl. 


trovato calcolato per 
CoHgC1,N0, 
Er — 
Ci; 30,78 30,95 30,96 30,96 
H/, 3,61 3,40) 3,03 3,48 
C1%/ 45,93 46,16 =" 45,80 


Se nella preparazione di questa sostanza si è spinto o prolun- 
gato troppo il riscaldamento, succedono contemporaneamente varie 
decomposizioni con sviluppo di acido cianidrico ed acido cloridrico, 
mentre viene rigenerata una certa quantità di butilcloralidrato. 
Inoltre si formano sempre degli olii di difficile purificazione e 
che conterranno probabilmente il nitrile corrispondente all’ 08- 
sima. | | 

L'azione delle soluzioni alcaline sull'ossima è assai singolare ed 
è la stessa sia che si prenda idrato sodico o potassico o i carbo- 
nati di questi metalli. 

‘ Gettando |’ ossima polverizzata in queste soluzioni essa si fa 
subito d’ un colore verde intenso, mandando fortissimo odore di 
acido ipocloroso. 

° Durante la reazione non si osserva alcun sviluppo di calore. 

Lentamente il colore verde passa al giallo chiaro e rimane una 
sostanza pastosa, non purificabile, mentre nel liquido si può costa- 
tare la presenza di cianuro, cloruro e di ipoclorito potassico. 

Operando con soluzione di ammoniaca si osservano gli stessi 
fenomeni, solo la sostanza residuale è solida, sebbene non cristal- 
lina. 

Sospendendo la reazione appena il colore verde è sparito com- 
pletamente, filtrando e lavorando bene la polvere gialla prodotta, 
si ottiene un composto che pare che corrisponda alla formola 
C,H, .CI,N,Os. 


0,3494 gr. di sost. = 0,4230 gr. di CO, e 0,1356 gr. di H,O. 
0,3556 gr. di sost. per titolazione = 0,400 gr. di Ag. 


ni 


trovato calcolato 
C% 33,02 33,04 
H>% 4,31 4,12 
Cl °%/, 36,97 36,66 


Se invece si dura coll’ azione della ammoniaca, finchè il colore 
del composto solido sia passato al giallo aranciato, pare che con- 
tinui la declorurazione della sostanza come lo provano i risultati 
dell’ analisi : 


C°% 32,14 
AY, 4,10 
C1, 34,29 


Risultati assai più netti e soddisfacenti si ottengono facendo 
agire l’acetato di piombo sulla butilcloralossima, ma essendo que- 
sto sale poco solubile nell’ alcool freddo e non volendo riscaldare 
per evitare una decomposizione accompagnata da sviluppo di acido 
cianidrico che facilmente si produce, abbiamo seguito un metodo, 
mediante il quale si possono declorurare anche altri derivati clo- 
ralici. 

Ad una soluzione alcoolica della butilcloralossima , mescolata a 
ossido di piombo nel rapporto di una molecola di PbO per dué 
molecole di ossima, si aggiungono poche goccie di acido acetico 
glaciale. L'acido acetico forma un poco di acetato di piombo, que- 
sto agisce sull’ ossima con produzione di cloruro di piombo rige- 
nerando l’acido e questo, ripetendo il ciclo, continua così a fare. 
progredire la reazione, finchè |’ ossido di piombo rosso si è tutto. 
trasformato in cloruro di piombo bianco. E 

Impiegando una ventina di grammi di ossima la reazione si 
compie in poche ore eliminando una molecola di acido cloridrico 
da ogni molecola di ossima. 

23 gr. di ossima e 14 gr. di PbO diedero 18 gr. di PbCI, bianco, 
esattamente come lo vuole la teoria. 

, Il prodotto della reazione è una sostanza bianca, ben cristalliz- 
zata, che fonde a 158° con decomposizione e che secondo l’analisi 
è l'ossima dell’aldeide diclorocrotonica 


CH,—CC1= CCI—CH = NOH 


12, 
1) 0,5474 gr. di sost. = 0,6211 gr. di CO, e 0,1642 gr. di H,0. 
2) 0,5259 gr. di sost. corrisposero a 0,785 gr. di Ag. 
3) 0,5342 gr. di sost. diedero 0,9958 gr. di AgCl. 


trovato calcolato 

C% 380,94 mes 31,14 

H °/ 3,33 - — 3,24 

i Cl, 45,98 46,16 46,10 


Continueremo lo studio della butilcloralossima. 


Modena. 15 Aprile 1891. 


Comportamento del tartrato di stronzio coi vini gessati; 
nota di MATTEO SPICA. 


( Giunta il 3 maggio 1891). 


Allo scopo di migliorare la qualità del vino e farlo conservare, 
specialmente nei climi caldi, è vecchia abitudine |’ aggiungervi 
solfato calcico. — È noto che il solfato di calcio in contatto del 
tartrato acido di potassio fa un doppio scambio e produce da una 
parte tartrato neutro di calcio, che si deposita, e dall'altra solfato 
di potassio che resta in soluzione. — Il solfato di potassio ha 
potere deleterio sull’ organismo umano. Per questa ragione il 
ministero della guerra in Francia sin dal 1856 proibì 1’ uso dei 
vini molto gessati limitandolo a quelli del 4 °/,- Questa legge in 
seguito fu adottata in Germania, in Isvizzera e poi con vicende 
in Italia. — Oggi dietro varii pareri dei consigli di sanità si è 
ristretto questo limite ed in tuttii paesi la legge rende non com- 
merciabili i vini che contengono più del 2 °/,, di solfato potassico. 
— Pertanto nelle contrade meridionali non si è smessa la vecchia 
usanza; perciò gli enologi si sono dati da un canto alla ricerca 
di un surrogato del gesso che possa dare gli stessi utili risultati 
senza averne i difetti; e trovare dall’altro il modo come togliere 
l’ eccesso della gessatura in quei vini che la legge bandisce dal 
commercio. 
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In quanto ai surrogati Hugounencq propose |’ uso del fosfato 
bicalcico, e così anco il Prof. Comboni, Gauthier e Bergeron. Il 
signor Calmettes propone l’aggiunta nel tino ove trovasi il mesto 
a fermentare di carbonato calcico ed acido tartrico in date propor- 
zioni. Il Prof. Audoynaud ha consigliato |’ aggiunta di fosfato 
ammonico, oppure fosfato bicalcico e carbonato ammonico. I signori 
Casthéloz e Bruére proposero |’ aggiunta di saccarato di calcio, il 
Prof. Zecchini preferisce il caolino ed acido tartrico. 

Per togliere l’ eccesso della gessatura qualcheduno propose di 
aggiungere al vino del tartrato , altri del cloruro o nitrato di 
bario, sali che restando in soluzione produrrebbero effetti abba- 
stanza nocivi per essere preferiti al solfato potassico. 

Recentemente il signor Dreyfus (1) propose di togliere ai vini la 
gessatura eccedente il 2 °/,,, aggiungendo date quantita di tar- 
trato neutro di stronziana ed acido tartrico; e nei Comptes Rendus 
de la Chambre syndicale des vine del settembre 1890 sono riportate 
le esperienze eseguite dai signori Gayon e Blarez, dalle quali si 
rileva essere una operazione assai facile e speditiva il togliere la 
gessatura ai vini, che anzi col trattamento Dreyfus guadagnereb- 
bero in brillantezza ed in proprietà organolettiche. 

È stato in seguito a questa pubblicazione che il R. Ministero 
di Agricoltura incaricava questa Stazione Chimico-Agraria d’ isti- 
tuire delle esperienze per vedere il valore che si può dare al 
metodo Dreyfus. 

Riferisco le ricerche da me eseguite sopra tre vini gessati sici- 
liani allo scopo di vedere: 

1°) In quanto tempo si può eliminare il solfato potassico e 
se totalmente. 

2°) Se nel vino rimangono sali di stronzio. 

3°) Se vengono modificati i rapporti ponderali dei principali 
costituenti del vino. | 

4°) Se sono modificati i caratteri organolettici dello stesso. 

Ho cominciato dall’ eseguire le analisi dei tre vini che chiamo 
A, B, C prima del trattamento; nel seguente schema song conse- 
gnati i risultati ottenuti. I metodi seguiti per le varie determina- 
zioni sono quelli stessi adottati dalle Stazioni Agrarie del Regno. 


(1) Moniteur vinicole 1890, N. 66. 
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Composizione °/o. 







2 © 2 2 

#8 | 2.3 |o 8 a |a2s| 23 
= SB - 9 go ce 
EE 38 St. 2 [Sg ss 
AZIO SOS) 3 














A |185,2 (34, 525] 6, 680] 0, 850] 6, 237/1, wid 4963/38, 2760 3, 6862] rosso 
mattone 


B |180, 5 |29, 950) 7, 641) tracce | 7, 183/0, 6746/0, 2252.0, 7820/5, 1450) 1, 45 


C |120,5 [26, 120) 7, 362] 0, 192] 6, 920/0, 7132/0, 0654/0, 1825/6, 5000} rosso 
: mattone 


Fu preso quindi un litro di ciascuno dei tre vini e, versatolo îm re- 
cipiente di vetro della capacità di due litri, vi si aggiunse rispet- 
tivamente del tartrato di stronzio sottilmente polverizzato, contenente 
il 26,1969 di ossido di stronzio per cento, ed acido tartarico nelle 


proporzioni seguenti : 


€777 (Ossido di stronzio i = | 
Acido tartrico 














Vi Tartrato contenuto nel 
ane di stronzio stronzio 
gr. gr. gr. - 
A ©" 10, 3658 2, 7155 2, 4878 | 
| B 11, 9380 3, 1273 2, 8650 
C 11, 5010 3, 0129 4, 5314 (| 


| 
si lasciarono a digerire A e B per sedici giorni, C per tre, agi- 


tando spesso. 
Trascorso il tempo stabilito si filtrarono , ottenendo in questo 
modo tre liquidi vinosi limpidi che chiamo 4’, B’, C* e tre depositi 


a, è, c, in parte cristallini, rimasti sui filtri. 


(1) L'acido tartrico adoperato pel vino C è nel rapporto accennato da Drey- 


fus, mentre pei vini A, B si adottò la modifica Gayon-Blarez. 


is 
Analizzati i liquidi vinosi si ebbero i risultati seguenti. 


Composizione %/r 

















Glucosio 
colorante 
contenuto 

nelle ceneri 


stronzio 


Ossido di 





Acido 
tartrico libero 
Tannino 

















137,0 |27,042 | 3,402 |2,6440 0,1124 |0,1963 |0,8400 |6,7547 0,2178 


129,6 |24,742 | 3,600 |3,2550 
118,1 [24,356 | 3,881 |2,3520 


0,2711 |0,2252 /0,7700 |7,6209 


0,2641 |0,0618 |0,1828 |9,9035 0,2778 





I depositi a, b, c, furono trattati sui filtri con acqua bollente 
per separare quelle sostanze in essa solubili, i liquidi furono cun- 
centrati in capsule tarate e portati a secco a 140°; chiamo a’, 
5“, c* questi residui solubili ed a‘, b,c’ i residui insolubili in 
acqua bollente rimasti sui filtri, che furono anco essi disseccati a 
140°. Nel seguente specchietto è riportato il peso delle diverse 
porzioni. 








Se | SISMI tino | ro ff eine || Sr c(sc.jrcqp-r]os@;n È coLpi Sue */fkolese2 


| 4,7659 | 6,6050 | 4,7755 | 9,1¢50 | 9,1392 | 7,8525 


Ciascun precipitato a‘, b, c, ben mescolato, si divise in tre 
porzioni, ih una si fece l’analisi qualitativa che dimostrò contenere: 
stronzio, calcio, acido tartrico ed acido solforico ; in altra si deter- 
minò per calcinazione l’anidride tartrica, corretta dalla perdita di 
peso del solfato ridotto. La terza porzione venne disgregata cou 
nitro e carbonato sodico purissimo , trattata la massa fusa con 
acqua bollente e filtrata; nel filtrato si determinò l'anidride solfo- 
rica allo stato di solfato baritico, mentre il residuo che restava 
sul filtro si sciolse in acido nitrico, si portò a secco a b. m. e 
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ripreso con alcool assoluto, nel liquido alcoolico si determinò il calcio 
precipitandolo come ossalato e pesandolo allo stato di ossido, 
mentre la parte insolubile in alcool si sciolse in acqua e si deter- 
minò lo stronziò allo stato di solfato. Operando in questo modo 
si sono ottenuti i seguenti risultati riferiti al totale: 











Deposito SO, CaO SrO C,H,0; Totale 
gr. gr. gr. gr. gr. 

a’ 1, 4046 0, 4780 1, 7490 1,1277 4, 7593 

b’ 1, 8894 0, 6880 2, 4020 1, 6793 6, 6587 


| ec’ 1, 6589 0, 3014 2, 0650 0, 7104 4, 7357 


Le porzioni a‘, 5°, c° calcinate fornirono le quantità seguenti 
di ceneri a‘ = gr. 3,7890; b'=gr. 3,7860; c° = gr. 3,1439. 

Lisciviate queste ceneri con acqua si filtrarono, nei liquidi sì 
dosò l’alcalinità volumetricamente, i residui rimasti sui filtri furono 
sciolti in acido nitrico, portati a secco, ripresi con alcool assoluto 
e la parte insolubile, nitrato stronzico, fu determinata allo stato 
di ossido di stronzio. 

Calcolando l’alcalinità delle ceneri in tartrato acido di potassio 
e l’ossido di stronzio in tartrato acido di stronzio si sono ottenute 
le seguenti cifre: 


— 





Deposito C,H;KO, | Sr(C,H-0,). Totale 








gr. gr. gr. 
a" 6, 2982 2, 8180 9, 1152 
b”’ 6, 8550 2, 1443 R, 9993 
c’” 5,0281 | 2,6944 : 7, 7225 
| 
ì “i 


Nel quadro seguente riassumo i risultati generali delle deter- 
minazioni : 
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Dando uno sguardo sulla composizione dei vini prima e dopo 
aggiunta di tartrato stronzico ed acido tartrico, rilevasi che l'alcool 
è lievemente diminuito nei vini C, B e di poco aumentato in A, 
quest’ultimo vino però ha perduto un po’ in glucosio, questo fatto 
quindi fa una eccezione perchè si tratta di un vino che ha subìto 
ulteriori fermentazioni. L’ estratto secco e le ceneri dopo il trat- 
.tamento sono diminuite ; |’ acidità trovasi aumentata e così,anco 
notevolmente il bitartrato potassico; il tannino e l'intensità colo- 
rante sono rimasti quali erano prima del trattamento. 

In quanto al solfato potassico dopo il trattamento si trova di- 
minuito, ma non tanto da lasciarci soddisfatti del metodo, consi- 
derando che in due vini l'azione del sale di stronzio fu continua 
per sedici giorni ed in modo che praticamente non potrebbe ef- 
fettuarsi nelle botti; infatti il vino A da gr. 6,237 di solfato 
potassico che conteneva prima, dopo ne ha conservato gr. 2,8643 
e così B da gr. 7,183 si è ridotto a gr. 2,7448 e C da gr. 6,92 
sì è ridotto a gr. 3,2858. 

I caratteri organolettici sono modificati soltanto in quella parte 
che concerne il gusto ; essi vini infatti si resero più scipiti o 
molli. | 

Riassumendo debbo conchiudere che il trattamento dei vini gessati 
con tartrato di stronziana, nelle condizioni da me sopra esposte, 
non è di uti.ità pratica. La poca solubilità del tartrato di stronzio 
è una prima difficoltà a superarsi. Per mie esperienze ho potuto 
constatare che esso a 15° si scioglie nel rapporto nel 2,1 per 
mille di acqua distillata; nell'acqua acidulata con acido tartrico 
ed alcoolizzata nelle proporzioni seguenti : acqua cc, 850; alcool 
cc. 150, acido tartrico gr. 10, il tartrato di stronziana vi si scio- 
glie nel rapporto di 3,4 per mille di solvente.—Questo trattamento 
se non deteriora sensibilmente le qualità organolettiche del vino 
nemmeno vi toglie completamente il solfato potassico , anzi lo 
peggiora dal lato igienico perchè vi lascia una quantità tale di 
sali di stronzio da renderlo a dirittura più deleterio di quello 
iniziale (1). 


(1) Della tossicità dei sali di stronzio se ne sono occupati: Gmelin, Ueber 
Wirkung des Barytes, Strontium etc. Tiibingen 1826. Orfila, Cyon 1866. Kénig- 
Jahresbericht und Fort. d. Medicin vol X, p. 210. Richet—vedi Lewin © Toxico, 
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Resta ora a spiegare il fatto da me riscontrato nell’ analisi dei 
vini gessati dopo il trattamento con tartrato di stronziana; cioé 
la presenza simultanea nel liquido dopo tre e dopo sedici giorni, 
del tartrato acido di stronziana e del solfato potassico nei seguenti 
rapporti : 


Vino A tartrato acido di stronzio gr. 0,8141 

solfato potassico » 2,8643 

i tartrato acido di stronzio n 0,5532 
Vino B i 

solfato potassico » 2,7448 

tartrato acido di stronzio , 1,0385 
Vino C i 

solfato potassico » 3,2858 


Questo fatto che mostra insufficiente i] metodo del Dreyfus trova 
la sua ragione nella legge di Wenzel sul doppio scambio nelle 
diverse soluzioni saline tra gli acidi e le basi presenti. 


Palermo. R. Stazione Chimico-Agraria. 


Sul peso molecolare del nitrosoindolo ; 
nota di C. ZATTI e A. FERRATINI. 


( Giunta il 1 maggio 1891). 


L'anno scorso (1) abbiamo dimostrato che per azione dell’acido 
nitroso sull’ indolo si può ottenere una nitrosoammina alla quale, 


logie , — dice che per i pesci la dose tossica minima dello Stronzio è il 2,2 
per ‘oo 

I Blake crede che lo stronzio sia otto volte più velenoso del calcio e tre 
volte meno del bario. 

Curci — Annali di chimica e farm. 1° sem. 1887, p. 353 dice che lo stronzio 
ha azione sugli elementi nervosi e muscolari. 

(1) Gazz. chim. 990, p. 705. 
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secondo le analisi ed il suo comportamento chimico spetterebbe 
la formula più semplice : 


CH 
CH NH 


N- NO 


Questo corpo ha però un punto di fusione così elevato, che quando 
lo si compari coi punti di fusione degli altri nitrosoindoli cono- 
sciuti apparisce assai probabile , che la sua formula debba essere 
raddoppiata. 

Per decidere tale questione, non essendo il nitrosoindolo volatile 
senza decomposizione, era da cercare di determinare il peso mo- 
lecolare in soluzione, servendosi di uno dei metodi del Raoult, 
che furono largamente studiati in questi ultimi anni. La scelta 
del solvente offre però nel nostro caso notevoli difficoltà. 

Il nitrosoindolo è a freddo ussai poco solubile nella maggior 
parte dei solventi e vi si scioglie a caldo quasi sempre con par- 
ziale decomposizione. Per queste ragioni non abbiamo potuto va- 
lerci del metodo, che si fonda sull’ abbassamento del punto di 
congelamento delle soluzioni e ci siamo rivolti a quello della 
tensione di vapore, o dell’ innalzamento del punto di ebollizione, 
impiegando un liquido che sciogliesse il nitrosoindolo a caldo con 
la minore decomposizione possibile. 

Dopo alcune prove abbiamo trovato che l’acetone è il solvente 
che meglio si presta a tale scopo, e le determinazioni, che ripor- 
tiamo brevemente in questa nota, sono state eseguite in soluzione 
acetonica, seguendo il metodo proposto recentemente dal Beck- 
mann (1). 

Dobbiamo dire subito però, che anche operando in questo modo 
una parziale decomposione è inevitabile, ma i risultati che ab- 
biamo ottenuto sono , come si vedrà, non per tanto attendibili e 
dimostrano, che realmente la formula del nitrosoindolo deve essere 
raddoppiata. 

Prima di tutto abbiamo creduto necessario ripetere alcune delle 
determinazioni fatte dal Beckmann, non soltanto allo scopo di 


(1) Zeitschrift far physikalische Chemie IV, 532 e VI, 458. 








imparare a conoscere il metodo da lui elaborato, ma anche per 
assicurarci che il nostro apparecchio funzionava in modo da dare 
numeri normali. È noto che |’ esattezza delle determinazioni di- 
pend e da molte cause, che devono essere curate scrupolosamente, 
Delle diverse misure fatte in proposito ne riportiamo qui alcune, 
che si riferiscono alla naftaliga ed all’acido benzoico in soluzione 
acetonica. 

La costante, T = 16°,7, adoperata nel calcolo , è quella deter- 
minata dal Beckmann, 


Naftalina C,,Hg = 128 


Peso del Peso della Concentra- |Innalzamento |Peso molecol. 


solvente sostanza zione termometrico trovato 





37,43 gr. |0,3308 gr.| 0,883 09,110 134 
Acido benzoico C,H,. COOH = 122 


33,16 0,3530 1,064 09,156 114 
3 | 
33,16 0,9814 2,960 | 09,386 128 | 
| 





Ci parve inoltre necessario, prima di sottoporre alla prova il 
nitrosoiadolo, di vedere a quali risultati conducesse la determina- 
zione del peso molecolare di un nitrosoindolo di grandezza mole- 
colare non dubbia, prendendo |’ acetone come solvente. A tale 
scopo abbiamo scelto la nitrosoammina dell’ «-B-dimetilindolo, de- 
scritta da E. Fischer, la quale è di facile preparazione e si può 
purificare senza difficoltà. Il nostro prodotto fondeva a 62-63°, il 
punto di fusione trovato dal Fischer è di 61-62° (1). 


(1) L. Annalen 0186, p. 126. 
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Le determinazioni dettero i seguenti risultati : 





CCH, 
Nitrosodimetilindolo c.H SCH, = 174 
N.NO 
Peso del Peso della | Concentra- |Innalzamento | Peso molec. 
solvente sostanza zione | termometrico trovato 
35,18 gr. |0,3002 gr.| 0,853 | 00,090 158 
| 30,18 gr. | 0,5060 gr. 1,439 09,150 1610 


I 

Il peso molecolare trovato è , come si vede, un po’ inferiore a 
quello teoretico, ma la concordanza delle cifre è sufficiente per 
dimostrare, che I’ «-f-dimetilnitrosoindolo si comporta in soluzione 
ncetonica in modo normale. Le piccole differenze dipendono evi- 
dentemente da una parziale decomposizione , perchè il liquido du- 
rante l'ebollizione passa dal color giallo al color rosso. 

Dopo queste ricerche preliminari ci parve che si potesse, senza 
tema di incorrere in errori, sperimentare in soluzione acetonica 
il comportamento del nitrosoindolo. Questo composto venne pre- 
parato colle norme che abbiamo già descritto l’ anno scorso. Il 
rendimento, riferito all’indolo impiegato, fu questa volta miglicre, 
avendo ottenuto il 60 per cento di nitrosoindolo greggio ed il 40 
per cento di prodotto purissimo, che fonde a 171-172°. 

Quattro determinazioni eseguite a concentrazioni diverse, ma 
fatte sempre con nuove quantità di solvente e di prodotto, dettero 
1 seguenti risultati : 
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Nitrosoindolo C,H,N,0 = 146 oppure C,,H,.N,O, = 292 


* N 
Peso del Peso della | Concentra- |Innalzamento |Peso molecol. 


solvente sostanza zione termometrico trovato 


33,82 gr. | 0,1160 gr.| 0,343 0°,030 
41,57 , |0,3300 , 0,794 0°,068 
36,22 , |0,5160 , 1,424 .| 0°,100 
34,93 , |0,6902 , 1,970 09,103 





Cid che a prima vista apparisce degno di maggior nota è il] fatto 
che i numeri ottenuti sono sempre superiori al peso molecolare 
riferito alla formula semplice. % 

Le differenze in più, già rimarchevoli per deboli concentrazioni, 
aumentano notevolmente per concentrazioni medie ; per concen- 
trazioni poi, che si avvicinano al massimo di solubilità del composto 
nell’acetone, si hanno dati alquanto superiori a quelli calcolati per 
un nitrosoindolo di molecola doppia 


“CiHieN Oe.» 


Riutane -così confermato quanto in altra nota esponemmo intorno 
‘alla grandezza molecolare di questo composto , considerando le 
relazioni tra il suo punto di fusione e quello degli altri nitroso- 
indoli conosciuti. 

11 colorarsi del liquido in rosso durante il riscaldamento ci con- 
vinse dell’ opportunità di eseguire una sola determinazione per 
ciascuna delle soluzioni diversamente concentrate. La media del- 
l’acetone perduto nelle pugole operazioni fu inferiore ai tre decimi 
di grammo. 

Per quanto riguarda la costituzione del nitrosoindolo , sì può 


dd 
supporre che la polimerizzazione avvenga , come abbiamo gia ac 
cennato nell'altra nota, per l’intervento del nitrosile : 


HC 
oak C~ 
SCH ee 
XY N-N. so 


|) 
0-0 


ma forse è anche possibile che si tratti d’ un nitrosoderivato del 
diindolo , ed in questo caso al composto in parola spetterebbe la 
formula seguente : 


A a a 
CH, co— ao Sei 
4 \ 7 

NO ON. N 


Per ultimo ci sembrò necessario sperimentare l’azione dell'acido 
nitrico sul nitrosoindolo, per vedere se esso desse origine a quella 
materia rossa , che sì forma tanto facilmente trattando la solu- 
zione acquosa d° indolo con qualche goccia di acido nitrico fu- 
mante. 

Il nitrosoindolo, tanto per trattamento a temperatura ordinaria 
con acido nitrico comune, come per aggiunta di poco acido nitrico 
fumante alla sua soluzione in acido nitrico ordinario, raffreddato 
a 0°, si scioglie, colorando il liquido in rosso iritenso. Versando 
tutto nell'acqua, si separa una sostanza fioccosa, colorata intensa- 
mente in rosso sangue, che lavata e seccata nel vuoto, dà una 
polvere amorfa dello stesso colore. 

Questo prodotto ricorda per il suo aspetto il cosidetto nitrato 
di nitrosoindolo del Nencki (1), che noi del resto non abbiamo 
potuto ottenere fin’ ora, con tutte le proprietà descritte da questo 
autore. La materia rossa, preparata da noi, non dà la reazione 
del Liebermann ed è probabilmente un prodotto di decomposizione 
del nitrosoindolo, analogo alle sostanze rosse, che si formano as- 


(1) Berl. Ber. 8, pag. 722. 
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sieme al nitrosoindolo e che si ottengono, anche direttamente, per 
azione dell’ acido nitrico fumante sulla soluzione acquosa dell’ in- 
dolo. . 

L’importanza di questi prodotti rossi sta nel solo fatto, che pos- 
sono servire a riconoscere la presenza dell’ indolo nei liquidi ac- 
quosi. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale, Aprile 1891. 


Sopra un nuovo metodo 
per determinare la costituzione degli omologhi del pirrolo; 


nota di CARLO UMBERTO ZANETTI. 
( Giunta il 1 maggio 1891). 


.Le ricerche fatte recentemente da Ciamician e me intorno al 
medo di agire dell’idrossilammina sui pirroli (1), hanno dimostrato 
che queste sostanze si trasformano nelle ossime dei y-dichetoni 
corrispondenti , di quei composti cioè, dai quali i pirroli possono 
essere ottenuti per azione dell’ammoniaca. 

Questa reazione offre perciò un mezzo onde distinguere facil- 
mente e per caratterizzare in modo non dubbio i pirroli superiori, 
massime nei casi di isomeria , perchè i diversi isomeri danno ne- 
cessariamente luogo alla formazione di prodotti assai differenti. 
Così ad esempio i due dimetilpirroli, dei quali si conosce la costi- 
tuzione, ciò l’aa-dimetilpirrolo e l’a8°-dimetilpirrolo 


HC-— CH CH,.C—CH 


cack /UCHs al, 20-0H3 
NH NH 
danno le diossime della seguente costituzione : 
CH, . C(NOH)—CH,—CH,—C(NOH).CH, e 
CH, . C(NOH)—CH,—CH(CH,)—C(NOH)H , 


(1) Gazz. Chim. XXI, 231. 
Anno XXI— Vol. II. 4 
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vale a dire l’acetonilacetondiossima e la diossima dell’aldeide a-me- 
tillevulinica, che si distinguono |’ una dall’ altra già per la grande 
differenza dei loro punti di fusione e poi per tutte le altre loro 
proprietà. È noto invece che i punti di ebollizione dei pirroli iso- 
meri sono per lo più poco diyersi l'uno dall'altro, e che anche i 
loro derivati immediati presentano di consueto piccole differenze 
nelle proprietà fisiche e chimiche. 

Per impiegare la metamorfosi ossimica dei pirroli nella ricerca 
della posizione dei radicali alcoolici in essi contenuti , era inoltre 
necessario trovare un mezzo, che permettesse di conoscere la na- 
tura delle diossime , onde dedurre dalla costituzione di queste, 
quella del pirrolo trasformato. A tale scopo sarebbe stato suffi- 
ciente ottenere dalle ossime i corrispondenti composti chetonici 
od aldeidici, ma finora non è stato possibile eseguire tale trasfor- 
mazione. Io ho trovato però, che in molti casi le y-diossime danno 
per ebollizione con potassa gli acidi bibasici o gli acidi chetonici 
corrispondenti ed in questo modo sono riuscito a trovare una facile 
soluzione del problema. 

È noto, che le aldossime in determinate condizioni, come ad 
esempio per azione dell’acido cloridrico, dell'acido acetico” od ani- 
dride acetica etc., possono essere trasformate in nitrili; io invece per 
azione diretta di un alcali concentrato sulle aldossime poteì ottenere 
il prodotto di ulteriore trasformazione del nitrile, cioè |’ acido 
corrispondente. Bollendo la benzaldossima ordinaria con soluzione 
di potassa al 30 per cento ottenni con facilità, ed in quantità 
quasi teoretica , l’ acido benzoico , e questo evidentemente per la 
intermedia formazione del cianuro di fenile. Inoltre sottoponendo 
al medesimo trattamento le chetossime potei convincermi, che la 
ossima dell’ acetone e quella dell’ acetofenone si trasformano nei 
relativi chetoni. È da notarsi però, che mentre la prima subisce 
tale trasformazione completamente ed in poco tempo, la seconda 
dà solo parzialmente e dopo lunga ebollizione coll’ alcali I’ ace- 
tofenone. | 


Azione della potassa sulla succindialdossima. 


Una parte di succindialdossima, ottenuta per azione dell’ idros- 
silammina sul pirrolo, venne bollita a ricadere con venti partì in 
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peso d’ una soluzione di potassa caustica al 30 per cento; dopo 
pochi minuti di ebollizione si avverte un abbondante sviluppo di 
ammoniaca, ed il liquido, man mano che la reazione procede, va 
colorandosi fino ad assumere una tinta rossastra. Terminata la 
reazione, il che avviene dopo tre ore circa di ebollizione, si satura 
il liquido alcalino con una corrente di anidride carbonica e si estrae 
quindi con etere, per togliere quella parte di ossima che si sottrae 
alla reazione. 

Per ottenere |’ acido succinico formatosi, non si può impiegare 
l'agitazione del liquido acquoso con etere, in causa della poca solu- 
bilità dell’ acido in questo solvente, e non è neppure conveniente 
| precipitarlo con |’ acetato di piombo, perchè il sale piombico non 
è abbastanza insolubile. Il mezzo migliore è di estrarre l’ acido 
libero con etere dalla massa secca, operando nel modo seguente. 
Dopo avere determinata esattamente la quantità di potassa , con- 
tenuta nel liquido alcalino, aggiunsi il volume richiesto di acido 
solforico titolato ed evaporai a secchezza prima a b. m. e poi 
nel vuoto sull’acido solforico. Il residuo polverizzato venne bollito 
con etere esente di alcool; per svaporamento del solvente si ot- 
tiene un residuo cristallino, ma fortemente colorato , che si 
purifica facendolo cristallizzare dall’ acqua bollente e scolorando 
la soluzione con nerd animale. In questo modo ottenni cristalli 
quasi incolori, che fondevano esattamente a 180° come I’ acido 
succinico. 

Il sale ammonico dell’ acido da me ottenuto dette le reazioni 
caratteristiche dell’acido succinico, coll’acetato di piombo, col clo- 
ruro ferrico , col cloruro di bario , e l’analisi del sale argentico, 
ottenuto sotto forma di precipitato bianco trattando il sale ammo- 
nico con una soluzione di nitrato d’ argento, dette ‘pure risultati 
corrispondenti a quelli richiesti dal succinato d’argento. 

Gr. 0,2432 di sostanza dettero gr. 0,1584 di Ag. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,O,Ag, 
Ag 65,13 . 65,06 


La quantita di acido succinico, che si ottiene in questo modo, 
corrisponde al 70 per cento dell’ossima adoperata. 
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Azione.della potassa caustica sulla ossima 


deil’ aldeide a-metillevulinica. 


Riscaldando nelle proporzioni sopraindicate 1’ ossima «-metil- 
levulinica, ottenuta dall’ @8°-dimetilpirrolo, con Ja potassa, si svolge 
abbondantemente ammoniaca e dopo due ore e mezza di ebollizione 
la reazione può ritenersi terminata. Il liquido alcalino venne neu- 
tralizzato con anidride carbonica , e poi saturato con carbonato 
potassico, per diminuire la solubilità nell'acqua dell’ ossima rima- 
sta inalterata , e questa tolta mediante ripetuti trattamenti con 
etere. 

Per estrarre l’acido formatosi, determinai la quantità di potassa 
contenuta nel liquido alcalino, dopo averlo scolorato con nero 
animale, vi aggiunsi quindi il volume corrispondente di acido sol- 
forico titolato ed evaporai a b. m.. Il residuo, che non diviene 
completamente secco, neppure stando nel vuoto sull’acido solforico, 
per la presenza di una sostanza sciropposa di reazione acida che 
aderisce ai cristalli di solfato di potassa, lo feci bollire con etere 
esente di alcool, disseccai la soluzione eterea con cloruro di calcio 
fuso e per evaporazione dell’ etere ottenni un liquido denso, colo- 
rato in giallo carico, che distilla a pressione ordinaria a 145-150° 
con parziale decomposizione. 

Il distillato è senza colore, ma a contatto dell’aria assume una 
tinta gialla. Esso si scioglie con effervescenza nei carbonati alca- 
lini, dando sali non cristallizzabili, i quali mantengono anche dopo 
prolungato riposo nel vuoto , l’' aspetto di materie sciroppose o 
gommose. La soluzione del sale ammonico di quest’ acido dà con 
nitrato d’argento un precipitato gialliccio, che rapidamente a freddo 
si decompone con deposito di argento metallico. 

Confrontando il punto di ebollizione dell'acido da me ottenuto, 
i caratteri dei suoi sali alcalini e del suo sale argentico con quelli 
dell’acido f-acetoisobutirrico, preparato da Bischoff (1), per azione 
dell’acido cloridrico sull’etere etilico dell'acido B-metilacetilsuccinico, 
si osserva una concordanza sufficiente a rendere probabile l’iden- 
tità dei due composti. Non ho analizzato |’ acido libero, perchè 


(1) Liebig’s Annalen 306, 319. 
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anche Bischoff non |’ ha potuto ottenere allo stato di perfetta 
purezza, almeno non ebbe all'analisi numeri sufficientemente esatti. 
Per questa ragione e perchè inoltre non possedevo quantità suffi- 
ciente di materia per purificare completamente l’acido da me otte- 
nuto od il suo etere etilico, preparai gli idrazoni di questi due 
composti , i quali non sono stati finora descritti e, come è natu- 
rale, si prestano molto bene a caratterizzare le due sostanze. 

La soluzione acquosa dell'acido libero, trattata con fenilidrazina, 
disciolta in acido acetico non molto concentrato, si fa lattiginosa; 
riscaldando leggermente il liquido e quindi lasciando raffreddare, si se- 
para un precipitato fioccoso, colorato in giallo pallido. Il composto 
idrazinico, così ottenuto, si purifica con ripetute cristallizzazioni dal- 
l'alcool diluito bollente dal quale per raffreddamento si deposita 
in squamette splendenti, leggermente colorate in giallo, che fondono 
a 122°, con svolgimento gassoso, in un liquido giallognolo. 

Il prodotto puro, disseccato nel vuoto sull’acido solforico fino a 
peso costante, dette all’ analisi numeri , che corrisposero a quelli 
richiesti dalla formula : 


CH,.C=N—-NHGH, 
CH, | 
| 
CH, .CH 
| 
COOH 
EI. gr. 0,1582 di sostanza dettero gr. 0,3816 di CO, e gr. 0,1102 
di H,0. 
II. gr. 0,1808 di sostanza svolsero 19,2 cc. d'azoto, misurati a 109,4 


ed a 770,5 mm.. 
In 100 parti: 


trovato 
di II. calcolato per C,slI,gNs0; 
C 65,78 = 60,45 
H 7,73 — 1,27 
N — 13,01 12,72 


L’idrazone dell'acido «-metillevulinico è solubile nell’ acido ace- 
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tico concentrato , nel alcool, nell’ etere , nel benzolo, nell’ etere 
acetico, poco solubile a freddo nell’ alcool diluito, insolubile nel- 
l'acqua e nell’etere petrolico. Nei carbonati alealini si scioglie con 
effervescenza e da queste soluzioni, per aggiunta di un acido diluito, 
precipitata nuovamente. Esso è alterabilissimo, e per azione della 
luce e dell’aria si trasforma in una sostanza liquida densa forte- 
mente colorata in rosso bruno. 

Ho preparato |’ etere etilico dell’ acido a-metillevulinico , facendo 
passare una corrente di acido cloridrico secco in ‘una soluzione 
fortemente raffreddata dell’ acido nell’ alcool assoluto. Si distilla 
quindi |’ alcool, si riprende il residuo con carbonato sodico e si 
estrae con etere, per- evaporazione si ‘ha un residuo liquido d’ un 
odore aggradevole di frutta. 

Riscaldando leggermente la soluzione dell’ etere, così ottenuto, 
in pochissimo acido acetico, con acetato di fenilidrazina, si ottiene, 
diluendo con acqua, dopo qualche tempo uu precipitato giallo 
chiaro. Facendolo cristallizzare ripetutamente dall’alcool diluito si 
separa in squamette splendenti, colorate in giallo pallido, che 
fondono costantemente a 105°. Questo idrazone è solubile nell’al- 
cool, nell’etere, nell’etere acetico, nell’acido acetico, poco solubile 
a freddo nell’ alcool diluito, insolubile {nell’ acqua e nei carbonati 
alcalini; anche questo corpo all’azione della luce e dell’aria subisce 
una alterazione come l’idrazone dell’acido libero. 

L’ analisi dette numeri, che corrispondono a quelli calcolati per 
la formula : 


CH, .C = N—NHC,H, 
/ ee 
CH,.CH 
| 
COO . C,H, 


I. gr. 0,1660 di sostanza diedero gr. 0,4140 di CO, e gr. 0,1274 
di H,0. 

II. 0,1501 di sostanza svolsero 14,6 cc. di azoto, misurato a 12°,7 
© 751,4 mm. 
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In 100 parti : 


trovato | 
I. II. calcolato per C,;HsoNs0, 
C 68,00 — 67,70 
H 8,52 = 8,06 
N da 11,46 11,29 


LÀ 


. 


Il pirrolo e I’ @8°-dimetilpirrolo possono dunque essere trasfor- 
mati, per mezzo dei composti ossimici, ai quali danno origine, ri- 
spettivamente in acido succinico ed a-metillevulinico : 


HC—,CH 
La — > COOH—CH,—CH,—COOH 
HC\ CH | 
NH 
CH,.C— CH 
| —p COOH—CH. (CH,)—CH,—CO .CH,. 
HC, A. CH, 
NH 


L’ interessante modo di comportarsi di queste ossime rispetto 
agli alcali merita di essere studiato estesamente poichè offre, come 
dissi, un mezzo onde potere stabilire con sicurezza la posizione 
dei radicali alcoolici, che nel pirrolo sostituiscono gli idrogeni me- 
tinici. 

Io mi riservo perciò di studiare in proposito segnatamente gli 
omologhi del pirrolo contenuti nell’ olio animale e gli etilpirroli 
preparati con differenti metodi di sintesi. 

Da quanto ho esposto è evidente, che i pirroli monosostituiti, 
che contengono il radicale alcoolico in posizione “ « , devono dare 
origine ad acidi chetonici della seguente forma: 


HC— CH 


me b* . R 
NH 


—p COOH—CH,—CH,—CO.R , 
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mentre quelli nei quali il radicale alcoolico occupa una delle posi- 
zioni “8, condurranno ad acidi succinici monosostituiti : 





HC-—C.R 
| ——p COOH—CH,—CH . R—COOH 
HC\ CH 
NH 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università ; aprile 1891. 


Ricerche sull’ eulite; 
nota di ANGELO ANGELI. 


( Giunta il 1 maggio 1891). 


Per azione dell’acidò nitrico sull’ acido citraconico Baup (1) nel 
1851 ottenne due prodotti l’eulite C,H,N,O, 06 la dislite CyHgN,Og; 
queste sostanze sono state studiate più tardi da Basset (2), il 
quale però non venne a conclusione alcuna sopra la loro costitu- 
zione. Ultimamente Ciamician e Zatti (3) confermarono la formola 
e la grandezza molecolare assegnata da Baup all’ eulite. Però nè 
a Ciamician e Zatti nè a me è riuscito, malgrado sieno state scru- 
polosamente seguite le norme date da Baup, di ottenere il secondo 
prodotto della reazione, la dislite. 

Lo studio dell’eulite, oltre che dalla piccola quantità di prodotto 
di cui si può disporre, essendo minimo il rendimento, è reso par- 
ticolarmente difficile dalla stabilità straordinaria che questa sostanza 
presenta alla maggior parte degli agenti chimici. Si discioglie 
nell’ acido solforico concentrato , e la soluzione anche portata a 
temperatura elevata, per raffreddamento depone la sostanza inal- 
terata in bellissimi aghi. Soltanto quando venga riscaldata con 
acido solforico per alcune ore sopra 100°, essa viene in gran parte 


(1) Jahresberichte fiir Chemie £8348, 406. 
(2) . ; , 992, 526. 
(8) Gazzetta Chimica XIX, 263. 
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decomposta e trasformata in piccolissime quantita di un olio dotato 
d’un odore che ricorda quello di alcuni acidi grassi. 

Riscaldata a ricadere con acido cloridrico concentrato, l’ eulite 
rimane totalmente indecomposta ; riscaldata però a 150°, in tubo 
chiuso ed estraendo con etere , si ottiene piccola quantità di un 
olio denso, clorurato; l’acido cloridrico contiene quantità notevoli 
di cloruro ammonico. Si nota inoltre un leggero odore di acido 
prussico. Riscaldata a 150° con anidride acetica rimane del pari 
inalterata. Per dare un’idea della stabilità di questa sostanza basta 
accennare al fatto che essa resiste lungamente anche all’ azione 
di un miscuglio di acido cloridrico e clorato potassico. 

Ossidando |' eulite con permanganato si ottiene un liquido, che 
ha forte odore di acido acetico. 

Gli alcali invece la decompongono con maggior facilità: e la 
trasformano in un liquido giallo bruno solubile negli alcali; ‘nella 
soluzione si trova nitrito alcalino. La sostanza gialla però che in 
tal modo si forma non si combina nè con l’idrossilammina nè con 
lu fenilidrazina; agitando la soluzione alcalina con cloruro di ben- 
zoile si formano traccie appena di un prodotto amorfo, da cui non 
ho potuto ricavare nulla di definito. 

Bollendo però il liquido alcalino con jodio, oppure bollendo dap- 
prima l’eulite con acido jodidrico e poi soprasaturando con potassa, 
ho notato che si formano notevoli quantità di jodoformio. 

L'odore di acido acetico, che si nota quando si tratti l’eulite con 
permancanato, e la formazione di jodoformic, dimostrano come hella 
molecola di questa sostanza sia contenuto almeno un gruppo me- 
tilico. Non è probabile che dalla quantità di jodoformio sì possa 
riuscire a dosare il numero dei metili. 

Il fatto poi di essere l’eulite incapace di reagire con l'anidride - 
acetica e col cloruro di benzoile esclude la presenza di gruppi 
isonitrosi, come pure la sua indifferenza rispetto alla fenilidrazina 
ed idrossilammina rende poco probabile la presenza di gruppi 
carbonilici. Invece la formazione di nitrito, quando venga trattata 
con alcali, dimostra come una parte dell'azoto sia contenuto sotto 
forma di etere dell’acido nitroso. 

Siccome però nessuna di queste reazioni permette conclusioni 
intorno alla costituzione in questa sostanza, ho dovuto tentare 
qualche altro mezzo per arrivare a risultati migliori. 

Anno XXI— Vol. II 5 
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Ho trovato infatti che l’eulite riscaldata con bisolfato di potas - 
sio viene quasi totalmente decomposta e che come prodotto prin- 
cipale si ottiene una sostanza di natura chetonica. È bene però 
di operare sopra piccole quantità di sostanza per volta altmmenti 
la reazione può diventare talmente violenta da causare pericoluse 
esplosioni. 

Grammi 0,3 circa, di eulite vengono mescolati con 3 o 4 grammi 
di bisolfato potassico e riscaldati in stortine in un bagno-di lega. 
Onde moderare la reazione è bene di aggiungere un po'di pomice 
granulata. Appena il miscuglio incomincia a fondere si svolgono 
vaposi rossi in grande copia. La massa fusa si mette in viva 
ebollizione e distilla un olio giallo; dopo qualche minuto la rea- 
zione è compiuta. Quasi sempre assieme all’ olio passa anche una 
piccola quantità di eulite inalterata. Non si può purificare il pro- 
dotto per distillazione in corrente di vapore, perchè questo tra- 
sposta anche l’eulite. Ho aggiunto perciò al prodotto acido acetico 
al 50 °/,, in cui l’eulite è poco solubile, ed ho trattato la soluzione 
ottenuta con fenilidrazina. Stropicciando con bacchetta le pareti 
del vaso si produce tosto un precipitato giallo, che per aggiunta 
di qualche goccia d'acqua aumenta notevolmente ; dopo qualche 
tempo tutto si è trasformato in una massa cristallina. Il prodotto 
si lava con molt’ acqua e si cristallizza dall'alcool bollente. Allo 
scopo di purificarlo maggiormente venne in fine sciolto in etere 
acetico e precipitato con etere petrolico. Si ottengono in tal modo 
belle'squame giallo-ranciate splendenti, che fondono a 110-111° 
in un liquido rosso bruno, il quale, elevando la temperatura si 
mette in viva ebollizione. 

All’analisi sì ebbero numeri conducono alla formola 


CygH NO, 
I. gr. 0,1529 di sostanza diedero gr. 0,3188 di CO, n gr. 0,0704 
di H,0. 
II. gr. 0,1292 diedero cc. 23,2 di N; t= 79,6; h = 768,3. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
I. II. 
C 56,86 — 060,04 
H 5,11 — 4,71 


N _— 22,26 22,00 
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Questo composto si pud percid considerare come il diidrazone 
di un dichetone: 
CoHgN30;g ’ 


che contiene ancora i sei atomi di carbonio edi sei atomi d’idro- 
geno dell’eulite. 

Il composto chetonico non si combina con l’ortofenilendiammina 
e perciò è improbabile che contenga i due carbonili vicini. Da 
tentativi fatti pare che non addizioni bromo. 

È rimarchevole il fatto che l’eulite, la quale contiene sei atomi 
di carbonio, si formi dall’acido citraconico, che ne contiene soltanto 
cinque. Tenendo conto però delle ricerche del Franchimont sul- 
l’azione dell'acido nitrico sopra alcuni acidi bicarbossilici , ritengo 
di non andar molto lontano dal vero ammettendo, che per azione 
dell’ acido nitrico sull’ acido citraconico , questo perda dapprima i 
due carbossili e che i due resti si riuniscano fra loro: i 


CH, CH, 

i | Di 
HCO,. € Cc; co,H 
i || | 
HCO, CH CH  CO,H 


Come vengano riuniti i due residui e dove si fissino gli atomi 
di azoto, resta ancora a stabilirsi. ; 

Che l’acido nitrico, il perossido d’azoto e l'anidride nitrosa possano 
operare simili condensazioni è un fatto ormai largamente confermato. 

Cosi per azione del perossido d'azoto sulla benzaldossima, Beck- 
mann (1) ottenne il difenilgliossimperossido : 


C,H,.C=N.0 
| | 
CH,.C=N.0 


e per azione dell'acido nitrico concentratu sul nitrosoacetofenone 
Hollemann (2) ebbe il dibenzoilgliossimperossido : 


C,H,.CO.CH. NOH C,H,CO.C = NO 
+ 20 = 2H,0,+ 1 | 
C,H, .CO.CH. NOH C,H,CO.C = NO 


(1) Berl. Berichte XXII, 1588 
(2) Berl. Berichte XXI, 2837. 


86 
Basti inoltre accennare al fatto che Sandmeyer (1), per azione , 
dell’ anidride nitrosa sull’acetone, ottenne il nitrato di isonitrose- 
diacetone : 
O(NO,) 
As. 
/ C—C—CO—CH, . 
H, I 
N(OH) 


Anche in questo caso da un composto contenente tre atomi di 
carbonio si passa ad un composto che ne contiene sei. 

Non è improbabile che |’ eulite derivi da uno di quei composti, 
che Wallach (2) chiama nitrositi. Si deve però ammettere che in 
questo caso due gruppi isonitrosi, per l’azione ossidante dell’acido 
nitrico, sieno trasformati nel gruppo : 


O0—- 0 
| | 

N N 

| | 
a0 2-0 = 


caratteristico dei perossidi (3). 
Ad ogni modo comunico con la maggior riserva queste vedute. 
le quali aspettano la conferma di ulteriori ricerche che sono gia 


in corso. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale, aprile 1891. 
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Sopra l’azione dell’ acido nitrico sull’ acetonilacetone; 
nota di ANGELO ANGELI. 
( Giunta il 1 maggio 1891 ). 


Partendo dal concetto, che la catena di atomi di carbonio del- 
Y eulite provenga, nel modo indicato nella nota precedente , da 


(1) |» » XX 639. 
(2) Liebig’s Annalen @4f, 288. 
(3) Berl. Berichete XXIII, 3490. 
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due molecole di acido citraconico, ho intrapreso lo studio dell’azione 
dell’ acido nitrico concentrato sopra alcuni derivati della serie 
grassa, che contengono la catena normale di sei atomi di carbonio, 
in modo da poter forse per questa via arrivare a derivati che 
presentino qualche analogia con l’eulite. 

Già nel 1869 (1) Henry, per azione del perossido d’ azoto sul 
diallile, ottenne un prodotto cui assegna la formula: 


CeHio(NO,), (2), 


ed ora sono occupato a studiare il comportamento di questo 
idrocarburo rispetto agli acidi nitrico e nitroso. 
Jlo pure studiato l’azione dell’acido nitrico sull’acetonilacetone 


CH,.CO.CH,.CH,.CO.CH, , 


che venne preparato secondo le indicazioni di Knorr dall’ etere 
diacetilsuccinico. 5 

Grammi 1 di acetonilacetone vennero mescolati a 5 grammi di 
acido nitrico della densità = 1,45 (a 15°). Riscaldando leggermente 
incomincia tosto una reazione vivissima e si svolgono copiosamente 
vapori rossi. Dopo qualche minuto la reazione è cessata e per 
raffreddamento , dal liquido colorato in giallo, si separa un olio, 
che non tarda a rapprendersi in grandi cristalli. Si raccolgono 
sopra imbuto alla pompa ed infine si lavano con molt’acqua. 

Il liquido acido separa, per riposo, un’ ulteriore quantità della 
stessa sostanza. Il prodotto in tal modo ottenuto , venne seccato 
perfettamente nel vuoto e cristallizzato dal benzolo bollente. Si 
ottengono in tal modo magnifici cristalli senza colore, che fondono 
a 128-1299. 

Per ulteriore riscaldamento la sostanza ingiallisce e svolge bol- 
licine gassose decomponendosi completamente. 


(1) Ber. Berichte II, 279. 

(2) A mio avviso non è improbabile che a questa sostanza spetti una costi- 
tuzione differente da quella assegnatale dal suo scopritore , e paragonabile forse 
a quella dell’amilenenitrosato, studiato recentemente da Wallach (Liebig’s Anna- 
len BAf, 238; B&B, 161; 262, 324). 
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, . e e oy 
All’ analisi si ebbero numeri, che conducono alla formola più 
semplice : 


I. gr. 0,2319 di sostanza diedero yr. 0,4045 di CO, e gr. 0,0615 
è di H,O. 
II. gr. 0,2126 di sustauza diedero cc. 32,2 di N a 11° e 760. 


In 100 parti: 


trovato i calcolato 
I. Il. 
C 47,57 = 47,37 
H 2,94 — 2,63 
N — 18,28 18,42 


Questa sostanza è molto solubile nel benzolo, acetone ed etere 
acetico; poco solubile nell'etere, quasi insolubile nell'acqua e nel- 
l'etere petrolico. È insolubile nei carbonati alcalini e negli alcali 
sì discioglie colorandosi in giallo. Riscaldata con fenolo ed acido 
solforico dà una leggera colorazione rosso bruna, che scompare 
per aggiunta di soda. Lasciando cadere qualche frammento sopra 
la lamina di platino riscaldata, deflagra vivamente lasciando un 
residuo carbonoso. 

Il nuovo composto reagisce facilmente con la fenilidrazina. Trat- 
tando a caldo la sua soluzione acetica con acetato di fenilidra- 
zina si ottiene un abbondante precipitato giallo, che fu lavato e 
seccato nel vuoto. Venne purificato disciogliendolo nell’ acetone 
bollente e precipitando cou etere petrolico. Il composto, ripetuta- 
mente purificato , si presenta in minutissimi aghi giallognoli. Il 
rendimento è sempre molto esiguo. Foude, non nettamente, verso 
161°, con decomposizione. 

All’ analisi diede numeri, che conducono alla formola : 


CyeH oN Oz 


Gr. 0,1054 di sostanza diedero cc. 20,6 di N a 13°,2 e 755. 


| 89 
In 100 parti: 


trovato calcolato 


N 23,25 23,14 
Si tratta perciò di un monoidrazone della sostanza primitiva : 
C,H,N,0,(N .NHCyH;) . 


Questo fatto condurrebbe ad ammettere la presenza di un gruppo 
carbonilico nella sostanza C,H,N,O, ottenuta per azione dell’ acido 
nitrico sull’acetonilacetone. 

In causa della piccola quantità di prodotto, di cui poteva di- 
sporre, non ho potuto ancora determinarne il peso molecolare, nè 
sottoporlo ad altre reazioni, che mi potessero condurre a chiarire 
la costituzione di questo interessante composto. 

Per quanto riguarda la costituzione sarebbero dapprima da sot- 
| toporsi ad esame le formole : 


CH, .,C STE C= NO CH, e C a C.NO 
He 0=No PT EG C.N0 
NL T Na 
CO Co 


Secondo questo modo di vedere, la sostanza in parola sarebbe 
un derivato del metilchetopentene, di costituzione analoga a quella 
che Paal attribuisce al deidroacetofenonacetone (1). 


| 
CH 0% 
CO 


Facendo reagire |’ acido nitrico sull’ acetonilacetondiossima, si 
ottiene la stessa sostanza, che si forma direttamente dall’acetonil- 
acetone. 

Anche per azione dell’acido nitrico sull’acetofenonacetone ottenni 
una sostanza, che si presenta in squamette bianche, splendenti, le 
quali fondono verso 210°, con decomposizione. Pare però che 


(1) Ber]. Berichte XVII, 2756 nonchè la monografia “ Furfuran etc. Synthesen , 
Wurzburg 1890, pag. 21. 
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in questo caso si tratti di un prodotto molto più complesso. 
Su questo, come sopra altre sostanze ottenute, darò notizie più 
dettagliate in una prossima comunicazione. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale, aprile 1891. 


Analisi chimica dell’acqua termo-minerale di Sclafani; 
di E. PATERNÒ. 


( Giunta il 18 aprile 1891). 


Dell’acqua termominerale di Sclafani sono conosciute tre analisi 
chimiche, dovute la prima al Ferrara, la seconda al Furitano e la 
terza, che fu pubblicata nel 1847, al Dott. Raffaello Cappa (1). 

Questa analisi che si trova riprodotta nell’opuscolo pubblicato su 
questa importante acqua minerale nel 1872 dal Dottor Domenico Co- 
cola e dal prof. Silvestro Zinno ha dato all'autore i seguenti risultati: 

50 once contengono : 

Acido carbonico compreso quello che fa parte 


dei bicarbonati . . . ...... © ~. Gr. 19,57100 
Solfito idrico. . . . .. 0... +... + 29,50000 


Carbonato sodico . ..... =... . =. «gy 12,07340 
i calcico . . . . 0... 0... 0.» 20,92500 
5 Magnesiaco. . . . . 1. 1 se eg 5,42245 
, Terraso:; ag ea i a e le 1,86010 
Solfato calcico . . . . . .. ww ee eg 4,33185 
Cloruro sodico . . ..... . =. =. . +.» 200,27000 


» &lcico. . . . . . 2 0.0...» 26,13000 
» Magnesiaco ....... 4.468 » 8,25000 


Ioduro sodico... . - . « . . 0.0...» 0,10000 
Sesquiossilo alluminico . . . . . . . +e oy 3,75000 
Silite . . . . .. ar io eet BS 0,51450 
Materia organica ul (PIP dee È My 0,01507 


Perdita. . . . . . . 2 we ee 1,00010 
Totale 333,71337 


(1) Dell’analisi chimica è delle proprietà medicinali dell'acqua termominerale 
di Sclafani — 2* edizione, Napoli, Stabilimento tipografico di Seguin, 1847, 
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Traducendo questi numeri nel sistema delle attuali misure ‘e 
riferendoli ad un litro d’acqua, che pesa, secondo il Cappa mede- 


simo, gr. 1007,9 si ha: 


Acido carbonico . Gr. 0,8210 
Solfito idrico. n 1,2388 
Carbonato sodico . »  0,5069 
A calcico . a  0,8787 
i magnesiaco »  0,2276 
P ferroso . » 0,0780 
Solfato calcico .’ n 0,1811 
.Cloruro sodico . »  8,4108 
» calcico. »  1,0978 
»  magnesiaco . »  0,3464 
Toduro sodico i » 0,0419 
Sesquiossido d’alluminio . »  0,1576 
Silice . dr da » 0,0216 
Materia organica azotata » 0,0006 
Perdita 


0,4199 
Totale 14,4282 


Il Cappa ha inoltre ricercato, senza .averne rinvenuto, i fosfati, 
nitrati, fluoruri e bromuri, il potassio, la stronziana ed il man- 
ganese. 


Nel fare l’analisi i cui risultati vado esponendo, ho seguito il 
metodo descritto dall’illustre Bunsen nella sua Anleitung zur Ana- 
lyse der Aschen und Mineralwasser (2* edizione, Heidelberg 1887) 
ed il trattato di Analisi chimica del Fresenius, cosicchè mi esimerò 
dall’esporre minutamente i processi seguiti nelle singole determi- 
nazioni , e mi limiterò invece a dire quel tanto che importa più 
specialmente pel caso che mi occupa. 

Per ciò che riguarda i risultati dell’ analisi qualitativa mi basti 
l’accennare che oltre alle sostanze indicate dal Cappa ho rinvenuto 
nell’ acqua minerale di Sclafani dei fosfati e dei bromuri, e poi 
stronzio e potassio in notevole quantità e tracce di bario, litio 
e manganese. 

Anno XXI— Vol. II 6 
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Determinazione dell'idrogeno solfurato. 

L’idrogero solfurato fu determinato alla sorgente stessa, appena 
raccolta l’-acqua , con la soluzione titolata di joduro di potassio 
jodurato. 

Per riconoscere se tutto l'idrogeno solfurato era allo stato di 
soluzione o se una parte si trovava sotto forma di solfidrato fu, 
da una porzione dell’acqua raccolta separatamente in un vaso ben 
chiuso, espulso l'idrogeno solfurato con una corrente |’ idrogeno, 
debitamente purificato; e quando questo gaz non ne trasportava 
più, si titolò daccapo l’idrogeno solfurato rimasto nell'acqua sotto 
forma di combinazione. 


Determinazione dell’ acido carbonico. 


Fu determinato l’acido carbonico totale sotto forma di carbonato 
calcico, mischiando, alla sorgente, circa un litro di acqua con clo- 
ruro di calcio ammoniacale e poi raccogliendo il precipitato e 
determinando per spostamento la quantità di anidride carbonica 
contenutavi. 

Fu anche determinato |’ acido carbonico contenuto nell’ acqua 
sotto forma di carbonati, svaporando una grande quantità di essa 
(60 litri) e determinando, col solito processo, l’acido carbonico della 
porzione insolubile in acqua. 


Determinazione dell’azoto. 


Circa un litro d’acqua, raccolta e conservata con le debite cau- 
tele, fu scaldata sotto una debole pressione in modo da espellere 
tutti i gaz disciolti : con l’idrato potassico si assorbì poscia l’ani- 
dride carbonica e l’ idrogeno solforato, e si constatò che il gaz 
rimasto era esclusivamente dell’azoto senza traccia di ossigeno. 

Debbo però osservare che siccome i gaz si lasciarono per ven- 
tiquattro ore in presenza della soluzione potassica, ove avessero 
contenuto dell'ossigeno, questo sarebbe stato evidentemente assor- 
bito dal solfuro. 

Debbo pure notare che la quantità di azoto rinvenuta , cioè 
cc. 16 per litro, è un poco esagerata, se si tien conto della tem- 
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peratura dell’acqua di circa 33° e si ha presente che secondo 
Bunsen un litro di acqua distillata a 12° non può sciogliere che 
cc. 12,24 di azoto. 

E quindi probabile che nei vasi riempiti alla temperatura di 33° 
pel raffreddamento e durante il trasporto sia penetrata un poco 
d’aria, d'onde 1’ eccesso dell'azoto. E però degno di nota che non 
è questa la prima volta, nella quale si trova nelle acque una 
quantità di azoto superiore alla colcolata secondo i dati del Bun- 
sen; e che, a cagion d'esempio, |’ acqua Vergine di Roma, la cui 
temperatura è 16° circa, ha dato a Mauro, Nasini e Piccini 16 cc. 
per litro di ossigeno, mentre coi dati del Bunsen ed avuto riguardo 
al rapporto in cui l'ossigeno e l’ azoto si sciolgono nelle acque, 
ne avrebbe dovuto contenere al massimo cc. 10,62. 

Ho scelto questo esempio perchè si tratta di chimici, la cui 
. abilità sperimentale non può essere messa in dubbio. (V. la mia 
Memoria sull'acqua di Scillato, p. 4 e p. 37). 

In ogni modo, do i risultati relativi all’ azoto con ogni riserva. 


Acido silicico. 


‘Questa determinazione fu fatta col metodo comunemente in uso 
svaporando cioè 1 o 2 litri di acqua in presenza di acido clori- 
drico, lavando a caldo il residuo insolubile, prima con acido clori- 
drico e poi con acqua, raccogliendolo e pesandolo ; però potei 
constatare che spesso conteneva delle proporzioni maggiori o mi- 
nori di solfati. Per controllare i risultati ottenuti mì sono quindi 
avvalso del residuo dello svaporamento dei 60 litri di acqua; una 
determinata porzione della parte di esso insolubile nell’ acqua e 
nell’ acido cloridrico e costituita da silice e solfati insolubili, fu 
trattata con ogni cura con acido fluoridrico e dalla perdita di 
peso subita fu calcolata la silice. 

Un'altra porzione fu trattata con carbonato sodico, seguendo Je 
indicazioni del Fresenius, e la silice fu calcolata dalla perdita di 
peso. 

I risultati ottenuti coi tre metodi sono stati abbastanza con- 
cordanti. 


Acido fosforico. 


Svaporando due litri di acqua, ossidando con acido nitrico, non 
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mi è riuscito di potere constatare qualitativamente la presenza 
dell'acido fosforico: 

Però trattando con acido cloridrico la parte insolubile del resi- 
duo dello svaporamento dei 60 litri di acqua, nella soluzione otte- 
nuta ho potuto riconoscere nettamente l’acido fosforico per mezzo 
del molibdato ammonico ; il precipitato ottenuto da una quantità 
di soluzione corrispondente a litri 12 di acqua primitiva, mi fornì 
però appena 2 milg. di pirofosfato magnesiaco, onde si calcola per 
litro di acqua una quantità così tenue di acido fosforico che non 
ho creduto di doverne tener conto, altro che come affermazione 
di tracce piccolissime. 

Mi è riuscito pure di constatare la presenza dell'acido fosforico, 
trattando convenientemente il precipitato di ferro e di allumina 
ottenuto dal residuo di 4 litri di acqua ; però non conseguii la 
precipitazione col molibdato, ma solo la colorazione in giallo. 


Metalli alcalino-terrosi. 


Il calcio fu determinato da 2 o da 4 litri di acqua, dopo avere 
eliminato la- silice ed 1 fosfati di ferro e di allumina, per preci- 
pitazione sotto forma di ossalato, e pesandolo ora come carbonato 
ora come ossido. Siccome la calce in queste condizioni non preci- 
pita completamente , nella soluzione filtrata, dopo il trattamento 
con ossalato ammonico, fu precipitata la magnesia allo stato di 
pirofosfato, questo fu sciolto in acido cloridrico diluito, neutraliz- 
zato con ammoniaca, ridisciolto in acido acetico e la soluzione 
trattata con ossalato ammonico. Si ebbe così una nuova porzione 
di calce di cui fu tenuto conto, sia nel calcolare la magnesia sia 
nel calcolare la calce. 

Lo stronzio fu separato dal calcio traendo profitto della solubi- 
lità del suo nitrato nell’ alcool, e seguendo precisamente le indi- 
cazioni del Bunsen. 

In quanto al bario l’acqua ne conteneva così piccola parte da 
rendere difficile non solo di determinarlo, ma benanche di con- 
statarne la presenza. Ci sono riuscito nel seguente modo: una 
porzione della parte insolubile negli acidi del residuo salino dei 60 
litri di acqua, essenzialmente costituita da silice e solfati di calcio 
e stronzio, dopo essere stata ripetutamente lavata con acqua ed 
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acido cloridrico per eliminare la maggior parte del solfato calcico, 
fu disgregata, fondendola con un miscuglio di carbonati di potassio 
e sodio; i carbonati ben lavati furono sciolti in acido cloridrico e 
la soluzione esaminata allo spettroscopio svelò nettamente la 
presenza del bario. 


Metalli alcalini. 


Il potassio fu determinato in una porzione del residuo solubile 
dello svaporamento dei 60 litri di acqua, sotto forma di cloropla- 
tinato. 

Fu anche determinato indirettamente trasformando in solfati il 
miscuglio dei cloruri alcalini ottenuti da 2 litri di acqua dopo 
avere eliminato la calce e lu magnesia, quest’ ultima sotto forma 
di carbonato ammonico-magnesiaco; siccome però nei cloruri alca- 
lini così ottenuti resta sempre una porzione non indifferente di 
magnesia che è molto difficile eliminare, ho preferito determinarne 
la quantità da una porzione, e ne ho poi tenuto conto calcolandola 
come ossido nel miscuglio dei cloruri e come solfato nel miscuglio 
dei solfati. 

Il litio potei constatarlo allo spettroscopio nella parte solubile 
in alcool assoluto del residuo salino di 10 litri di acqua. 


Cloro, bromo, jodio. 


Il cloro fu determinato sotto forma di cloruro di argento nel 
residuo di 50 cc. di acqua, svaporata in presenza di acido acetico, 
ed acidulata con acido nitrico. | 

Per la determinazione del bromo e del jodio , partii da quattro 
litri di acqua; svaporai e secco, ripresi con acqua distillata e 
precipitai parzialmente con nitrato di argento, abbandonai la 
soluzione in presenza del precipitato , per 12 ore agitando conti- 
nuamente; raccolsi il precipitato, lo lavai e lo trattai con ammo- 
niaca; la parte rimasta indisciolta era joduro di argento puro come 
potei constatare , determinando la perdita di peso nella trasfor- 
mazione in cloruro. 

La soluzioue ammoniacale fu soprasaturata con acido nitrico ed 
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il precipitato raccolto e pesato fu trattato con cloro: dalla perdita 
di peso si calcolò il bromo. i 
Il jodio fu pure determinato sotto forma ai joduro di palladio, 
partendo dal residuo solubile in alcool dello svaporamento di 10 
litri di acqua. Con questo metodo ebbi però una differenza in meno 
dovuta alla grande alterabilità del joduro di ‘palladio. 


Ferro, allumina, manganese. 


Dalla soluzione acquosa concentrata del residuo salino di 4 litri 
di acqua, dopo eliminata la silice e fatto bollire con acido nitrico, 
si ottenne con |’ ammoniaca un leggieto. precipitato , nel quale si 
potè constatare nettamente la presenza dell’ acido fosforico, del 
ferro, dell’allumina e del manganese; conteneva inoltre della calce, 
ciò che conferma la presenza dell’ acido fusforico. Ripetendo la 
operazione ebbi una volta con le perle indizio di cromo; ma non 
avendo potuto confermare la presenza di questo metallo, non credo 
dover tener conto di un semplice indizio. 


Sostanze organiche. 


Furono determinate seguendo il processo di Bunsen ( opera ci- 
tata). Il residuo dello svaporamento di 60 litri di acqua, prima 
trattato con acqua distillata e poi con acido cloridrico, fu ripreso 
con alcool che scioglie le sostanze organiche; |’ alcool evaporato, 
il residuo disseccato e pesato fornì la quantità di sostanze orga- 
niche ; dal. suo peso fu però sottratta la cenere lasciata per la 
calcinazione. 


Risultati analitici. 


Ed ora che ho per sommi capi descritto i metodi seguiti, ecco 
il quadro dei risultati ottenuti, i quali rappresentano Ja media 
di almeno due determinazioni concordanti , e corrispondono an- 
cora alle determinazioni parziali fatte seguendo il processo del 
Bunsen. 
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Acido silicico . . Gr. 0,074600 
Acido fosforico i tracce 
Acido solforico » 0,078981 
Cloro . »  6,689891 
Bromo »  9,014800 
Jodio . s  9,006186 
Calce. . »  0,471992 
Stronziana . s 0,1145838 
Barite . tracce piccolissime 
Magnesia n 0,3054984 
Sodio . sn 0,9591175 
Potassio . » 0,017010 


Litio . 


tracce 


Solfo combinato . . . . . . 4, 0,000704 
Ferro ed allumina . . . . . , 0,001475 


Volendo da questi risultati, che esprimono le proporzioni dei 
varj acidi e delle diverse basi contenute in soluzione in un litro 
di acqua di Sclafani, risalire al modo ed alla proporzione relativa 
ia cui questi acidi e queste basi sono fra loro combinati per 
formare i differenti sali che nell'acqua sono sciolti, si va incontro 
alla soluzione di uno dei. più difficili problemi. Ed invero non vi è 
dubbio che mischiando più acidi e più basi in una stessa soluzione 
si formino tutti i possibili sali che fra questi acidi e queste basi 
possonsi generare: così se in un'acqua si trova acido solforico e 
.Cloridrico e calce e potassa, non vi ha dubbio che nella soluzione 
vi sia solfato e cloruro di calce, solfato e cloruro di potassio. 
Secondo la proporzione relativa degli acidi e delle basi e secondo 
la relativa solubilità dei sali, secondo la concentrazione e la tem- 
peratura della soluzione, si ha poi una diversa proporzione delì’uno 
e dell’altro sale. Questo semplice esempio serve a mostrare come 
sia impossibile, almeno nello stato attuale della scienza, di deter- 
minare le proporzioni dei vari sali sciolti in una data acqua, pur 
conoscendo esattamente le quantità degli acidi e delle basi che 
l’acqua contiene, e come il problema divenga più difficile e com- 
plesso col crescere del numero delle sostanze nell’ acqua rinve- 
nute. 

Pur tuttavia si usa di supporre che in un’ acqua gli acidi e le 
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basi siano fra di loro combinati secondo le affinità relative ed elet- 
tive, cioè le basi più forti con gli acidi più forti o con quelli con 
cui formano sali meno solubili. E però, seguendo la consuetudine 
dei chimici più autorevoli, ho calcolato lo stronzio ed il calcio sotto 
forma di solfati; e siccome l'acido solforico fu trovato in quantità 
‘insufficiente per tutto il calcio e lo stronzio, ho supposto il resto 
di questi metalli quali carbonati o cloruri. 

In quanto alla ripartizione dello stronzio e del calcio sotto 
forma di solfati, carbonati e cloruri, quantunque non possa esservi 
dubbio che di ciascuno dei due metalli si trovino nell'acqua i tre 
indicati sali, pur tuttavia nella impossibilità di determinarne la 
proporzione relativa ho creduto dare la prevalenza al solfato di 
.stronzio per la sua minor solubilità rispetto al solfato di calcio. 
Considerando però che la quantità di acido solforico (gr. 0,078981 
per litro ) non era sufficiente a trasformare in solfato neanco la 
sola stronziana (0,114538 per litro) e non potendo escludere la 
presenza del solfato calcico nell'acqua, ho arbitrariamente ammesso 
che la quarta parte soltanto della stronziana fosse allo stato di 
solfato, e che il rimanente dell’ acido solforico fosse in combina- 
zione con la calce. 

Per ciò che concerne i corpi alogeni ho considerato il bromo ed 
il jodio in combinazione al magnesio, il cloro sotto forma di clo- 
ruro sodico e potassico ; e siccome esso fu trovato in eccedenza 
rispetto alle quantità di questi due metalli, ho supposto che l’ec- 
cesso fosse in combinazione con la magnesia (meno la porzione 
combinata al bromo e jodio) e finalmente quello che ancora rima- 
neva in combinazione con la calce, della quale ultima perciò ho 
considerato sotto forma di carbonato soltanto la porzione rimasta 
dopo calcolato il solfato ed il cloruro. 

In quanto alle sostanze che si rinvengono nell’acqua o in tracce 
o in quantità molto piccola non ho creduto di dover assegnare loro 
una forma di combinazione speciale, tranne che per l’idrogeno sol- 
furato combinato che ho supposto sotto forma di solfuro di calcio 
(in soluzione solfidrato), sembrandomi più probabile che l'idrogeno 
solfurato eserciti la sua azione sui carbonati terrosi anzi che sui 
cloruri alcalini. 
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Sono così venuto alla compilazione del seguente quadro: 


Silice (Si0,) . ie es . Gr. 0,074600 
Solfato di stronzio (SrSO,) . »  0,050802 

if di calcio (CaSO,) . »  9,096552 
Carbonato di stronzio (SrC0,) » 0,122452 
Carbonato di calcio (CaC0,) . n  0,092582 
Solfuro di calcio (Ca8). n 0,001544 
Cloruro di sedio (NaCl) »  9,159336 

; di potassio (KCI). s 0,0288831 
Bromuro di magnesio (MgBr,) . » 0,017021 
Ioduro di magnesio (MglI,) »  0,006772 


Cloruro di magnesio (MgCl,). 


0,932382 


e di calcio (CaCh) . . . .... 4  0,778116 
Allumina ‘e ferro. »  0,001475 
Sostanze organiche . »  0,000287 


Dallo esame di questo quadro si scorge chiaramente come vi 
sia la maggiore desiderabile coincidenza fra il peso totale del 
residuo salino e la somma dei vari sali rinvenuti nell’ acqua di 
Sclafani. Altri argomenti per giudicare della esattezza dell’analisi 
possono attingersi a varie considerazioni. Così per es. il residuo 
salino dei 60 litri d’acqua conteneva per litro gr. 0,083989 di 
anidride carbonica, mentre secondo il quadro precedente l'anidride 
carbonica in combinazione alla calce ed alla stronziana ascende 
per litro a gr. 0,078060 con una differenza di gr. 0,004929 che 
può giudicarsi abbastanza lieve tenuto tutto presente. Similmente 
trattando il cennato residuo con acido cloridrico, resta un miscu- 
glio di silice e di solfati alcalino-terrosi, che per l’azione dell’acido 
fluoridrico lascia gr. 0,1568 di solfati per litro, mentre i solfati 
di calcio e stronzio sopra calcolati corrispondono insieme a gram- 
mi 0,1473, numero abbastanza concordante col primo. E così via 
discorrendo. 

Ed ora mi si permettano talune osservazioni di confronto fra 
1 miei risultati e quelli del Dottor Cuppa superiormente ripor- 
tati. 

Ed in primo luogo ho rinvenuto nell'acqua di Sclafani il bromo, 
l'acido fosforico, la stronziana, la barite, il potassio, la litina ed il 
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manganese che al Cappa erano sfuggiti, nonostante che al 1847 
fossero conosciùti benissimo i metodi per la ricerca di tali sostanze. 

Per parecchi di questi corpi si comjrende la differenza del 
risultato avendo il Cappa operato sopra troppo piccola quantità; 
però reca meraviglia che siano a lui sfuggiti il potassio e lo 
stronzio che si trovano in proporziono da potersi la loro presenza 
constatare anche in un solo litro di acqua. 

Un’ altra non lieve differenza fra la mia e l’analisi del Cappa 
è riposta nel peso totale delle sostanze fisse, ascendente secondo 
questi a gr. 14,4282 per litro, mentre le mie determinazioni hanno 
dato gr. 12,510 pel residuo disseccato a 110° e gr. 11,484 per 
quello disseccato a 180°. Notevole è pure la differenza nel cloruro 
sodico che secondo me rappresenta più dei tre quarti e secondo 
il Cappa supera di poco la metà del totale delle sostanze saline. 

Però tutto ciò può spiegarsi in parte ammettendo che il “appa 
abbia pesato il residuo ancora molto umido. 

Ma dove la divergenza fra le due analisi si fa più notevole si 
è nella presenza di una non indifferente quantità di carbonato 
sodico (gr. 5,069 per litro) ammessa dal Cappa. L’acqua di Scla- 
fani non contiene punto carbonato sodico, perchè il residuo salino 
non ha reazione alcalina, e trattandolo con acqua passano in 
soluzione notevoli proporzioni di sali di calcio e magnesio. Evi- 
dentemente adunque o l'acqua di Sclafani ha cambiato composi- 
zione dal 1847 a questa parte, o il Cappa è caduto in un errore. 
Un mutamento di composizione di tale natura ‘mi sembra più 
impossibile che difficile, sicchè la cosa più probabile si è che il 
Cappa abbia preso un errore principalmente nella determinazione 
del cloro , dal quale ne è venuta la conseguenza di calcolare una 
proporzione inferiore alla vera di cloruro sodico e, sempre come 
conseguenza, si è poi trovato nella necessità di ammettere nell’ac- 
qua la presenza del sodio sotto forma di carbonato. 

Del resto tutto |’ assieme dell’ analisi del Cappa non è tale da 
fornire garanzie di una grande esattezza e però non credo di 
dovere più oltre insistere in questi confronti che perdono ogni 
valore, quando è messa in dubbio la attendibilità di uno dei termini 
di paragone. 

Ed ora non mi resta che presentare in unico quadro i risultati 
tutti degli studi da me fatti sull'acqua di Sclafani. 





i 


Temperatura . 


Peso specifico ‘olative all’ acqua distillato a 0°. 


ol 
32,9 
1,0074 


Residuo salino disseccato a 110° per ogui litro. Gr. 12,510 


; » a 180° 


Acido carbonico totale per litro . 
i completamente libro . 


ici solfurato totale. 


n 11,484 
» 0,3027 
» 90,1982 
»  9,0185 


5 semplicegente disciolto. . +» 0,0171 


Azoto — per litro . 


Acido sicilico (Si0,) 
Solfato di Bario (BaS0,). 


» di stronzio (SrSO,). 


n di calcio (CaSO,). 
Bicarbonato di stronzio . 


J di calcio . 
5 ferroso 
È di manganese 


Fosfato di calce . 
Fosfato di allumina. 
Solfidrato di calcio. 
Cloruro di sodio. 

» di potassio. 

s di litio . 

s di calcio. 

s di magnesio 
Bromuro di magnesio . 
Ioduro di magnesio. 


Sostanze organiche inle\Gimiuate: 


Zolfo in sospensione 


cc. 16,9. 


. Gr. 0,Q74600 
. tracce piccolissime 


, 0,050802 
, 0,096552 
, 0,159000 
, 0,1383275 


. tracce abbondanti 
. tracce piccolissime 


È tracce 
; tracce 
»  0,002274 
»  9,159386 
»  9,028831 
i tracce 
n 0,768116 
as 0,932382 
»  0,017021 


,  0,006772 
, 0,000287 


. non determinato 
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Sopra un nuovo metodo di preparazione dell’acido cantarico 
e sopra un nuovo isomero della tantaridina; 


di F. ANDERLINI e A. GHIRA. 


( Giunta il 7 maggio 1891). 


Facendo agire l’acido iodidrico. sulla cantaridina Piccard (1) ha 
ottenuto un isomero della cantaridina, che è un acido monobasico, 
da esso denominato acido cantarico. 

Il processo di Piccard fu modificato da Homolka (2), basandosi 
esso pure sull’ azione dell’ acido iodidrico sulla‘ cantaridina fatti 
agire sotto pressione. 

Questo stesso acido si forma in altre circostanze, ma siccome 
sarebbe fuori di luogo di quì esporle tutte, ci limiteremo ora è 
descrivere una, reazione sulla quale è fundato il nuovo metodo di 
preparazione. La cantaridina si scioglie nella cloridrina solfonca. 
e se la soluzione, dopo essere stata abbandonata a sè alla tempe 
ratura ordinaria per qualche tempo, si tratta con acqua, o me 
glio si versa sul ghiaccio, avviene la nota violenta decomposizione 
della cloridrina e si trova mescolato agli acidi cloridrico, e solfo- 
rico, |’ acido cantarico, in parte sciolto in parte separato e misé 
a resina, sotto forma di fiocchi che rendono il liquido acque 
torbido. Il rendimento in acido cantarico può ascendere al 6¢ ° 
della cantaridina impiegata. 

Onde preparare l'acido cantarico per questa via, si fa sciogliere 
1 parte di cantaridina in 5 parti di cloridrina solforica contenu 
in un bicchiere e si abbandona a sè la soluzione ;er + ore sous 
una campana con acido solforico. Il liquido, divenuto bruno, 3 
versa con cautela sopra il ghiaccio in grossi pezzi in modo ds 
evitare l’innalzamento della temperatura. Conviene limitare a -+ 
grammi per recipiente la quautità di cantaridina colle proporzioni 
di cloridrina sopraindicate. 

Operata la decomposizione della soluzione acida e fuso il ghiac 
cio, il liquido torbido che ne risulta, si versa in una capsula, 4 
neutralizza con carbonato baritico, e si porta all’ ebollizione. = 











(1) Ber. d. d. chein. Ges, X, 1504. 
(2) Ber. XIX, 1026. 
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filtra e nel liquido bollente si versa acido solforico diluito fino alla 
completa precipitazione del bario; nuovamente si filtra e sì fa 
svaporare, prima a fuoco diretto, poi a b. m. fino a piccolo volume. 
L’ acido cantarico cristallizza , pel raffreddamento , leggermente 
colorato, ma bastano due o tre ricristallizzazioni, scolorando con 
carbone animale, per ottenerlo puro. 

Il punto di fusione a 275°, le analisi dell’acido libero e del sale 
d’argento tolgono ogni dubbio intorno all’ identità del prodotto 
ottenuto nel modo sopradescritto e l’acido cantarico; identità con- 
fermata per di più anche dall’ossima preparata dietro le indicazioni 
dell’Homolka (1). 

I. 0,1545 gr. di sostanza diedero 0,486 gr. di CO* e 0,0869 gr. 
di H°O. 

II. 0,1546 gr. di sale d'argento seccato sull’H*S04 diedero 0,0550 
gr. di Ag. 

In 100 parti: 


‘trovato calcolato per C!°H!?0! 
I.. II. 
C 61,48 — 61,22 
H 6,21 — 6,12 
- <Ag — 35,57 35,64 per C!°H!!Ag0' 


ll Dott. G. B. Negri, il quale ha già studiato cristallografica- 
mente altri composti della serie della cantaridina, ha voluto com- 
piere lo studio dell'acido cantarico e di qualche altro suo derivato 
descritti nella presente nota, ed ebbe la compiacenza di comuni- 
carcene i risultati. 


Acido cantarico. 


Angoli Misurati Calcolati Diff. n 
limiti medie 
111:111 600,25>--619,16° = 609,56° * as, 69 
111:111 57,58 —58,53 58 ,24 * i ORG 
100:111 58,39 —59,35 59,19 599325 —13° 4 
010:111 60,47 60,48 sso. dI 
111-111 89,22 89 ,26 ee a | 
010: 110 46,30 46 ,06 24 1 
111:101  28°32°'-29°54 29,13 29 ,12 ae ae 


(1) Ivi, 
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Cristalli incolori, trasparenti, allungati secondo [001], general- 
mente prismatici, alcune volte tabulail per la predominanza di 
(100). Le facce di (100), (010) e (101) splendono male e danno 
brutte immagini, mentre le facce di (111) sono piane e riflettono 
immagini semplici. Spesso le facce di (111) sono di differente esten- 
sione nello stesso cristallo ed impartiscono ad esso abito mono- 
clino. 

Sfaldatura non osservata. 

Il Piccard, che ottenne tale sostanza, la studiò anche dal lato 
cristallografico (Berichte d. deut. Chem. Ges. Vol. IT, 1878) attri- 
buendola al sistema trimetrico e trovandovi le seguenti forme : 
(110), (001), (011). Col goniometro di contatto ebbe grussolana- 
mente le seguenti misure: co P= 107°; o P:P g = 121°,30', 
dalle qualli ottenne il rapporto parametrico fondamentale 


a:b:c = 1,62:1:0,74 
invece dell’ esatto 
a:b:c= 0,74: 1: 1,63 


scambiando a con c. 

Come si vede, le misure del Piccard non vengono confermate 
da quelle di supra date, nè havvi relazione di sorta fra i due 
rapporti parametrici : 


a:b:c=0,74:1:1,63 (Piccard) 
a:b:c = U,96218: 1: 0,68658 


Ossima dell’ acido cantarico. 
C'H'0O1N punto di fusione 166°. 
Sistema cristallino : monoclino. 


C!°H'50*N punto di fusione 166°. 
a:b:c= 1,077243:1:1,240174 
= 87° 01° 


Conai ug 


Forme osservate : (190), (101), (001), (101), (110), (121). 








Angoli Misurati Calcolati Diff. n 
limiti medie 
100:001 $69,22°—879,30° 879,01° * sb 
100: 110 46,57 —47 ,09 47 ,05 27" * ei 
101:121 58,41 —59,14 59 ,03,17 * = 09 
001:101 50,49 —51,26 50,52,50 50043040“ 9510" 4 
101:100 41,53 —42,30 42,17,20 ‘42,15,20 2,00 4 
110:121 26 ,59 --27,29 27,10,36 27,27,48 --17,12 7 
110:110 85 40° 85 49,06 — 9,06 1 
100:121 67,13 —67,35 67,20,40 67,37,45 —17,05 6 
101:110 59,12 —59,25 59,18,30 59,44,24 —25,54 2 
121:121 61,45—62,83 61,58 61,53,26 4,34 6 
001:121 70,56—71,11 71,02 71,00,14 1,46 4 
001: 110 91 ,55 92 01,50 — 6,50 1 
101: 121 93 ,54 94 ,07,54 —13,54 1 
001: 101 47 ,09 47 19,35 —10,35 1 


Cristalli piccolissimi, incolori, tabulari per la predominanza delle 
facce di (001), che generalmente riflettono parecchie immagini. 
Le forme sopradette, salvo la (101), sono riunite costantemente 
in una sola combinazione. Le facce predominanti sono quelle di 
(001) e (121), mentre le altre sono secondarie. 

Sulla (001) notasi sempre estinzione retta. 

Stante l’estrema piccolezza dei cristalli non fu possibile istituire 
altre osservazioni ottiche. 

In uno studio fatto da uno di noi (1) sulla cantaridina è stato 
preparato un composto, che è un’imide della cantaridina stessa, il 
quale scaldato in tubo chiuso con cloridrato d’ idrossilammina dà 
dell’ acido cantarico. Questo fatto ci indusse a studiare |’ azione 
dell’ ammoniaca alcolica anche sull’acido cantarico onde verificare 
se il prodotto, che eventualmente si poteva ottenere, fosse identico 
alla imide sopraindicata. 


(1) Anderlini, “ Sopra alcuni derivati della cantaridina, , I* nota Gazzetta 
chimica XXI. 
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Il modo di operare è stato eguale a quello seguito per la pre- 
parazione della cantaridinimide, scaldando cioè in tubo chiuso a 
150° una parte di acido cantarico con 5-6 parti di ammoniaca 
alcoolica. 

Ul contenuto del tubo portato a secco a b. m. e poi fatto ripetu- 
tamente cristallizzare dall’alcole diluito e dall’ acqua raggiunse il 
punto di fusione 187°. J] punto di fusione e la forma cristallina, 
studiata dal Dott. G. B. Negri, dimostrano che si tratta qui di 
un nuovo corpo isomero colla cantaridinimide, come lo dimostrano 
i dati dell’ analisi seguente. 

“I -0,1404 gr. di sostanza diedero 0,3158 gr. di CO? e 0,0870 gr. 
di H?0. 

II. 0,1888 di sostanza diedero 12,6 cc. di N misurato a 25° e 
764™™ di pressione, 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C'°H*803N 


I. II. 
C 6134 — 61,53 
H 68 — | 6,66 
N — 7,52 7,17 


a 


Oltre che nei sopracitati solventi questa sostanza è solubile 
nell’etere e nel benzolo e da tutti si deposita in cristalli regolari; 
i più perfetti si ottengono per lenta evaporazione della soluzione 
alcoolica e questi furono appunto quelli studiati. 


Derivato dell’acido cantarico per azione dell'ammoniaca. 
C!°H!303N, punto di fusione 185°. 


I cristalli furono ottenuti dall'acqua. 
Sistema cristallino : monoclino. 


a:b:c—=0,911698:1:0,664854 
B = 839,06,14°. 


Forme osservate: (100), (010), (111), (111) riunite sempre in 
una sola combinazione. 








Angoli — Misurati Calcolati Diff. n 
limiti medie 
111:111 62°,23°'—-62°,42° 620,32 = 9 
010:111 63,07 —63 ,20 36 ,11,49" = EI 
111:111 88,55 —89,14 89 ,02,55 * e. (2. 
100:111 54,20 —54,27 54,22,50 54,32,00 —9,10" 6 
100:111 62,58 —63,07 63,02,00 62,56,00 6,00 4 
111:111 59,92 —58,41 53,37,24 539,36,22 1,02 6 
111:111 59,04—59,17 59,11,45 59,04,42 7,08 4 
010:711 60,15 —60 ,84 60,23,18 60,27,99 —4,21 10 
100:010 89,57 —90,05 90,01,48 90,0000 1,48 5 


La differenza media fra Osservazione e Calcolo è: 916". 
Cristalli piccoli, costantemente tabulari secondo (100) ed allun- 


gati nel senso di [001]. Le facce di (111), (111) in alcuni casi sono 
di eguale sviluppo ed i cristalli assumono I aspetto di cristalli 
trimetrici, però nella maggior parte dei casi le facce di (111) 
predominano su quelle di (111). Le facce di tutte le forme, salvo 
pochissime eccezioni, sono piane e lucentissime e riflettono im- 
magini semplici e nette. 

Sfaldatura (100) perfetta. 
Su (100) estinzione retta, attraverso questa faccia esce un asse 
ottico. i 

Su (010) estinzione obbliqua; su questa faccia un piano di mas- 
sima estinzione forma a luce bianca con c verso — a un angolo 
di 30°,48° (media di tre angoli misurati, con 12 letture ciascuno 
e coi limiti 31°,27° , 299,47). Piano degli assi ottici parallelo 
a (010). 


Isocantaridina ed acido isocantaridinico. 


La cantaridina mostra una decisa tendenza ad isomerizzarsi ed 
a trasformarsi in acido cantarico, stando almeno agli studi fatti 
in questo Istituto. Simile tendenza si riscontra anche nell’ acido 
cantarico , il quale a sua volta si trasforma in un isomero che è 
un’ anidride, come apparisce probabile da quanto viene più sotto 
esposto , e perciò viene proposto per la nuova sostanza il nome 
di isocuntaridina. 
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L'agente che determina l’isomerizzazione dell’acido cantarico, ia 
questo caso, è il cloruro acetile, procedendo come segue. 
Si scalda in tubo chiuso per 3 ore a 135° un miscuglio di una 
parte di acido cantarico e 4-5 di cloruro di acetile. Pel raffred- 
damento si separano dei cristalli in un liquido appena colorato, 
che non conviene però raccogliere a parte ma versare il contenuto 
del tubo in una capsula ed eliminare tutto il cloruro di scetile 
a b. m. Rimane un residuo vischioso, il quale ben raffreddato, si 
concreta in una massa cristallina per l'aggiunta di alcune goccie 
di alcole ed agitando con un bastone di vetro. Il prodotto si 
depura facilmente facendolo cristallizzare dall’ alcole; nel quale è 
molto solubile a caldo, meno a freddo. Il punto di fusione costante 
è a 75-76°; e cioè 200 gradi inferiore a quello dell’acido cantarico 
(275°) e 142° inferiore a quello della cantaridina (218°). 
I cristalli ottenuti dopo ripetute cristallizzazioni dall’alcole, sec- 
cati nel vuoto sull’ acido solforico, diedero all’ analisi (1) numeri 
concordanti colla formula C!°H'?04, 
I. 0,1400 gr. di sostanza diedero 0,3152 gr. di CO? e 0,0808 gr. 
di H°0, 

II. 0,1185 gr. di sostanza diedero 0,2661 gr. di CO? e 0,0681 gr. 
di H°0. 

ITI. 0,1614 gr. di sostanza diedero 0,3602 gr. di CO? e 0,0906 gr. 

di H°O.. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C'°I1!?0* 
I. II. III. 
C 61,34 61,24 60,86 61,22 
H 6,41 6,37 6,23 6,12 


Questo corpo è poco solubile nell'acqua anche calda e si separa 
pel raffreddamento all» stato oleoso per poi consolidarsi in cristalli 
irregolari. La soluzione acquosa reagisce acida in modo energico; 
dà precipitato bianco con nitrato di argento coll’aggiunta di am- 


(1) Le analisi riportate nella presente me:noria furono eseguite dal Dottor 
A. Ghira, il quale si avvide inoltre pel primo della coincidenza dei numeri delle 


analisi del nuvvo corpo con quelli della sentaridina e dell'acido cantarico. 
ZI, F. A. 


iP 
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moniaca, precipita pure con acetato di piombo e colla barite cau- 
stica dà precipitato cristallino facendo bollire: qualche tempo il 
miscuglio delle due soluzioni. 

L’ isocantaridina è solubile, oltre che nell’ alcole, nell’ etere e 
nella benzina. La soluzione alcoolica per lenta evaporazione lascia 
depositare dei bei cristalli incolori che furono esaminati dal Dott. 
G. B. Negri. 


Sistema: cristallino : mpnoclino. 


a:b:c = 1,027252:1:1,179472 


B = 59°,00°,26". 


Forme osservate: (100), (001), (101), (010), (110), (120), (112). 
Combinazioni osservate: 1* (100) (001) (101) (010) (110). 
2® (100) (001) (101) (010) (110) (120). 


Angoli 


3? (100) (001) (101)(010)(110)(120)(112) 


4 


' Misurati Calcolati Diff. n 
limiti medie ' 

100: 001 58°,51'—599,07' 59°,00'26" * — 8 
001:101 67,23 —67,30 97,26,48 * — 9 
110:101 63,27 —63,35 93,31,03 * — 9 
100: 110 41,06—41,52 41,26,33 41922\01% 432" 11 
110:120 18,42—19,04 18,53,27 19,02,43 —9,16 6 
120:010 29,27 —29,49 29,40,05 29,35,16 4,49 6 
110:010 48 ,28—-48 43 48,35,30 48,37,59 —2,29 6 
100:101 53,32 —53 45 53,35,54 53,32 46 3,07 9 
110:001 67,15 —67,25 67,19,05 67,15,58 3,07 6 
120:001 75,06 —75,17 75,11,15 75,16,15 —5,00 5 
101:120 72,50 —72,51 72,50,30 72,56,23 —5,54 2 
010:001 89,55 —90,04 90,00,05 90,00,00 0,05 5 
010: 101 90,00 —90 ,04 90,U1,51 90,00,00 1,51 6 
001 : 120 44 ,57 45,02,47 —5,47 1 
112:010 59,28 59 31,49 —3,49 1 

: 120 61,45 61,56,56 —11,56 1 

: 110 67 ,40 67 41,15 —1,15 1 

: 100 86,39 86 ,35 ,53 l 


3 ,07 
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Cristalli incolori, con facce piane e lucenti. Le forme costante- 
mente presenti e' predominanti sono: (100), (001), (101), (110), 
(010), mentre le (120), (112) appariscono con facce subordinate e 
spesse volte mancano. Talvolta nello stesso cristallo le facce della 
stessa forma presentano estensione differente ed il cristallo assume 
aspetto triclino. 

Sfaldatura non osservata. 

Su 100 estinzione retta. 

Su 110 un piano di massima estinzione fa a luce bianca con c 
verso—a un angolo di 11° circa; attraverso questa faccia esce un 
asse ottico. 

Il piano degli assì ottici e normale al piano di simmetria e 
forma a luce bianca con c verso—« un angolo di 483° circa. 

L'estrema piccolezza dei cristalli non permise altre ricerche ot- 
tichè» | 

L’ esigua quantita di materia disponibile non permise la prepa- 
razione che dei due composti argentico e baritico. 

Il sale argentico fu preparato facendo prima bollire per qualche 
tempo la soluzione dell’ isocantaridina nell’ acqua e la soluzione 
acquosa diluita fu, dopo raffreddata, neutralizzata esattamente con 
ammoniaca e trattata con nitrato d’ argento un po’ in eccesso. Il 
precipitato fioccoso, bianco, fu raccolto su di un filtro e lavato 
completamente con acqua prima tiepida poi fredda. Questo sale 
è quasi insolubile nell’ acqua anche bollente e non si può ricri- 
stallizzare, però si presta ad una buona lavatura, perchè alla 
luce non si altera che molto lentamente. Trattiene con insi- 
stenza molta acqua che non può essere allontanata colla pompa, 
perchè si adagia sul filtro e non sì può staccare, dopo seccato, 
senza che trasporti delle tibre di carta in notevole quantità. Con- 
viene collocare il filtro chiuso sopra più doppi di carta assorbente, 
senza comprimere, e dopo allontanato l’ eccesso di acqua seccare 
nel vuoto sull’acido solforico. In questo modo si ottiene una massa 
bianchissima e leggera che si stacca spontaneamente dal filtro. 

Il composto seccato nel vuoto sull’‘acido solforico fornì numeri 
che concordano colla formula C!°H'*Ag*0° 4- 3H°0. 


I. 0,2094 gr. di sale diedero 0,0936 gr. di Ag. 
0,025 , =. , 01503, |, 
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In 100 parti: 
trovato _ calcolato per C!°H'?Ag*0° + 3H°0 
I. Il. 
Ag 44,70 44,80 44,81 


Il sale baritico fu preparato bollendo la soluzione dell’ isocan- 
taridina con acetato baritico fin che non si separarono più cristal- 
lini del composto insolubile che in tal guisa va formandosi. 

Il precipitato cristallino venne raccolto su di un filtro e lavato 
con acqua fredda. Anche esso è notevolmente poco solubile anche 
nell'acqua bollente; a freddo non se ne sciolgono che traccie; tut- 
tavia è assai più solubile di quello d’argento nell’ acqua ‘bollente, 
dalla quale si deposita, pel raffreddamento in cristallini minuti 
incolori e brillanti, contenenti acqua di cristallizzazione che per- 
dono lentamente ed in parte soltanto col calore come verrà più 
sotto dimostrato. 

Le analisi del sale idrato, seccato nel vuoto sull’acido solforico, 
diedero numeri che conducono alla formula C!°H'?BaO® + 5H°0. 
I. 0,3474 gr. di sale diedero 0,1562 gr. di BaC0?, 

If. 0,3506 |, x » 0,1858 gr. di BaSU!. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C!°H!*Ba0% + 5H*0 
I. Il. 
Ba 31,29 31,15 31,20 


Le analisi tanto del sale di argento che di quello di bario 
tendono a dimostrare cho il nuuvo isomero della cantaridina è 
un’ anidride alla quale corrisponderebbe un acido della formula 
C'°H!'0° e perciò isomero coll’acido cantaridinico non ancora iso- 
lato. Questa formola ha pero bisogno di essere controllata, tanto 
più che i due sali analizzati cristallizzano con acqua che non 
perdono nel vuoto sull’acido solforico e non può venire eliminata 
da quello d'argento col calore, perchè si decompone già a 100°; 
alla quale temperatura diventa grigio senza perdere in peso quan- 
tità notevoli. Il sale di bario benchè meno facilmente decomponibile 
col calore, non abbandona che una parte della sua acqua e non 
soffre perdite sensibili che a partire dai 120°; alla quale tempe- 
ratura perde due molecole di acqua ed a 140° un’ altra mezza 
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molecola soltanto. Al disopra dell’ ultima temperatura incomincia 
ad ingiallire. 

Per determinare l’ acqua di cristallizzazione ‘del sale baritico 
venne questo seccato prima alla temperatura ordinaria sul CaCl? 
fuso fino a peso costante. Scaldato in stufa a 120° non si raggiunse 

il peso costante che dopo molte ore e diede i numeri seguenti. 
 0,9670 gr. di sostanza perdettero 0,0794 gr. corrispondenti ad 

8,21 per cento. i 
Perdita richiesta da C!°H'*BaO® + 5H*O — 2H*U 8,20 per 100. 

Lo stesso sale seccato successivamente a 140° diede questi nu- 
meri. 

0,9670 gr. di sostanza perdettero fino a 0,0990 gr. corrispondenti 
a 10,23 per 100. 
Perdita per 2 '/, mol. di H*O 10,20 per 100. 

Quest’ ultimo numero fu poi controllato da una determinazione 
di bario. Infatti: | 
0,5468 gr. di sostanza diedero 0,3094 gr. di BaS0!. 

In 100 parti: 
trovato calcolato per C'‘°H'*Ba0° + 2!/,H°O 
Ba 33,27 33,27 


In una prossima nota speriamo di poter riferire ulteriori det- 
tagli intorno ai nuovi isomeri della cantaridina e dell'acido ca ta- 
ridinico. 


Padova. Aprile 1891. 


Applicazione del metodo fotometrico 
allo studio della reazione fra i sali ferrici 


ed i solfocianati solubili; 
Memoria di GAETANO MAGNANINI. 
( Giunta il 10 maggio 1891). 


l'applicazione dei metodi chimici allo studio delle condizioni di 
‘equilibrio chimico in un sistema di corpi, ed alla determinazione 
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quindi dello stato finale al quale conduce, per determinate condi- . 
zioni, il lavoro delle affinità, porta , in generale, ad un risultato 
solamente nei casi di equilibrio eterogeneo. Il metodo chimico 
ponderale implica infatti la separazione meccanica allo stato di 
purezza della sostanza, o delle sostanze, la cui quantità deve darci 
un criterio sulle condizioni dell’equilibrio; ed il metodo volumetrico 
esige che, anche esclusa la possibilità di una separazione mecca- 
nica, si possa almeno mettere in reazione |’ una, od in generale 
più, delle sostanze presenti, con uno o più determinati liquidi 
titolati, secondo quanto insegna la volumetria. I metodi chimici 
non possono pertanto venire applicati allo studio delle condizioni 
di equilibrio dei sistemi omogenei, se non in quei casi dove le 
reazioni chimiche, che possono aver luogo fra le sostanze presenti, 
procedono con sufficiente lentezza perchè, durante il tempo impie- 
gato nella determinazione , il sistema che si studia non subisca 
una alterazione nutevole. 

Di applicazione molto più generale sono i cosidetti metodi fisici 
col mezzo dei quali la quantità di una o'più delle sostanze, può 
venir determinata collo studio di una o più delle proprietà fisiche 
del sistema. Nel metodo fisico la separazione della sostanza che si 
determina non è più necessaria, perchè la quantità di questa viene 
dedotta dalla misura di una proprietà fisica, che essa sostanza 
manifesta indipendentemente dalle altre alle quali si trova fram- 
mista. In generale, pertanto, è suscettibile di un’ applicazione di 
questo genere quella qualsivoglia proprietà fisica la quale venga 
manifestata e conservata da una sostanza come tele, anche se la 
misura diretta di quella conduca alla determinazione di una quan- 
tità, la quale sia a sua volta la somma delle quantità proprie a 
ciascuna delle sostanze frammiste; purchè, naturalmente, per questa 
misura si possano adoperare strumenti di una sufficients preci- 
sione, tale da mantenere gli errori di osservazione entro limiti 
sufficientemente piccoli. 

La teoria di questo metodo è stata data, da Steinheil (1); ma 
il primo che ha cercato di applicare, in modo sistematico, i me- 
todi fisici allo studio degli equilibrii chimici e, conseguentemente, 
alla soluzione dei problemi della affinità, è stato J H. Gladstone (2), 


(1) Ostwald, “ Lehrbuch der allg. Ch. , II, 754. 
(2) Ostwald, “ Lehrbuch der allg. Ch. II, 578. 
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-i] quale nei suoi lavori, a datare dal 1855 ha tracciato la vis, 
applicando in molti esempi le sue ricerche allo studio della cost 
tuzione delle soluzioni omogenee. In generale però si può dire 
che Gladstone si limitò più allo studio qualitativo dei fatti; tanto 
più in quanto egli non possedeva ancora una teoria di fenomeni 
osservati; è per questo che le sue misure come tali, hanno più 
che altro solamente un interesse storico (1). 

In una forma più completa il metodo fisico si trova applicato 
da J. Thomsen (2) in quelle ricerche, le quali, portando luce sulle 
condizioni di equilibrio esistente nelle soluzioni acquose che con- 
tengono acidi differenti in presenza di una stessa base, hanno 
condotto alla scoperta ed alla determinazione dei coefficienti è 
affinità. 

La presente ricerca è un’ applicazione del metodo fisico e più 
specialimente del metodo fotometrico allo stadio della reazione 
caratteristica che ha luogo in soluzione acquosa fra i sali ferria 
ed'i sali dell’ acido solfocianico. Si trova scritto nei trattati [® 
che la reazione tra il cloruro ferrico ed il solfocianato potasue 
ha luogo il soluzione acquosa secondo la seguente ecuazione: 


FeCl, + 3KCNS= Fe(CNS), + 3KC! , 


con formazione di una sostanza molto solubile ed intensamente 
colorata in rosso, la quale allo stato solido corrisponde alla for- 
mola (CNS),Fe, + 3H,0. Questo solfocianato ferrico non è, come 
si dice, completamente stabile in presenza dell’acqua, giacchè pi 
azione della medesima viene sempre parzialmente decomposto, con 
separazione di un sale basico insolubile (4). È senza dubbio 4 
questa decomposizione che deve agscriversi il fenomeno, constatato 
dal Vierordt (5), dello scoloramento che subiscono le soluzioni di 
questo sale per diluizione; i quozienti delle concentrazioni per ! 


(1) Ibid. 

(2) E più tardi dall’Ostwald. 

(3) Vedi Gmelin-Kraut, 8, 315; H. E. Roscoé e Schorlemmer. 522; Graksse 
Otto, 4 Aufl. II, ®, 10€1. 

(4) Vedi Beilstein, * Handt, d. Org. Ch. I, 1011. 


(5) “ Die Anwendung des Spectralapparates zur Phot. der Absorp. , Tohw 
gen 1878, pag. 64. 
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nspettivi coefficienti di estinzione, non si avvicinano ad un unico 
valere costanto o rapporto di assorbimento, ma accennano a que- 
sta decomposizione. Maggiore è la quantità di acqua che tiene 
d'sciolta una determinata quantità di solfocianato di ferro, mag- 
giore è anche la quantità che di questo viene decomposto ; il 
fenomeno è quello stesso come se il sale subisse per effetto del- 
l'acqua una dissociazione idrolitica, uno sdoppiamento cioè nell’acido 
solfocianico libero e nell’ ossido di ferro. Oltre a questo vi ha 
ancora un fatto , il quale contribuisce ad influire sulla intensità 
del colore delle soluzioni di solfocianato ferrico, e che era stato 
già osservato dal Gladstone (1) allorchè si accorse che per un 
determinato volume di soluzione contenente e cloruro ferrico e 
solfocianato potassico, giammai tutto il ferro era combinato all’a- 
eido solfocianico e viceversa. Prese quantità eguali dei due sali, 
egli osservò che il colore della soluzione veniva sempre aumentato 
tanto se si aggiungeva una quantità ognora crescente del sale 
ferrico, come se si aggiungevano quantità sempre maggiori del 
sale potassico. 

Questo è quanto fino ad oggi è noto sull’ argomento, e non è 
poco, giacchè tutto questo dà luogo facilmente al sospetto, che 
nella reazione sopra menzionata si abbia un caso di equilibrio 
chimico esprimibile colla equazione simbolica : 


FeCl, + 3KCNS 3—D Fe(CNS), + 3KC/ 


e dove entri come condizione attiva l’acqua. 

Questa reazione ricorda per analogia in modo sorprendente un 
altro caso di equilibrio chimico, che io ho fatto conoscere alcuni mesi 
or sono in una Memoria presentata alla R. Accademia dei Lin- 
cei (2), e che si stabilisce ogniqualvolta si mescolano soluzioni 
concentrate di acido borico e mannite. Ha luogo la formazione 
parziale di una sostanza acida , la quale è dissociata dall’ acqua, 
precisamente come lo è il solfocianato ferrico. Dallo studio della 
conducibilità elettrica, proprietà fisica propria all’acido formatosi, 
ed in grado trascurabile propria all’ acido borico ed alla man- 


(1) Loco citato. 
(2) Vedi Rendiconti 1890 e questa Gazzetta. 
Anno XXI— Vol. II 9 
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| 
nite ia potei dedurre in quelle soluzioni l’esistenza dell’equilibrio 


CeH,,0 + 3Bo(0H), 7_? Combinazione , - 


dove entra come condizione attiva l’acqua, applicando così per la 
prima volta la conducibilità elettrica a questo genere di studi. 

È stata appunto questa analogia, che mi ha spinto allo studio 
della reazione fra il cloruro ferrico ed il solfocianato potassico 
in soluzione acquosa, nell’ intento di confermare in una tale solu- 
zione l’esistenza del solfocianato ferrico Fe(CNS),, ed approfittando 
di una proprietà fisica che questa sostanza possiede in alto grado, 
cioé il colore, portare così un nuovo contributo allo studio della | 
meccanica chimica. 

Due fatti mi spingono alla pubblicazione di questo lavoro che 
io giudico non ancora completo; prima di tutto il mio trasloco a 
Messina, il quale mi obbliga almeno momentaneamente ad inter- 
rompere questa ricerca, e poi la comparsa di un lavoro dei signori 
Gerhard Kriss ed Hermann Moraht: Ueber die Reaction zwischen 
Ferrisalzen und léslichen Rhodaniden, nel quale gli autori sono per- 
venuti a risultati sperimentali, ed a conclusioni, completamente 
differenti da quelle alle quali sono giunto io. 

Questa ricerca è stata eseguita nel laboratorio chimico della 
R. Università in Bologna; mi è grato pertanto ringraziare pubbli- 
. camente il mio illustre maestro il Prof. Ciamician, il quale mì ha 
concesso il luogo ed i mezzi necessari. 


Lo strumento da me adoperato nelle misure è lo spettro-foto- 
metro di Hiifner (1) col mezzo del quale, corrispondentemente ad 
ogni gruppo di raggi di determinata rifrangibilità , si riesce con 
sufficiente esattezza a misurare la quantità di luce , che in gene- 
rale viene assorbita nel passaggio attraverso alle sostanze colo- 
rate. Questa quantità di luce assorbita dipende naturalmente dallo 
spessore dello strato assorbente, o, ciò che Beer (2) ha dimostrato 
essere la medesima cosa, dalla concentrazione della sostanza 
colorante, senza per questo esservi proporzionale. [l rapporto però 


(1) Zeitschrift fir Physik Ch. III, 562- 
(2) Pogg. 1852. 
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fra la quantità di luce che entra attraverso lo strato assorbente 
e quella che ne esce, è indipendente dalla intensità I della sorgente 
luminosa, e poichè l'assorbimento è esercitato da ogni strato ele- 
mentare dello spessore assorbente, il fenomene di questo assorbi- 


mento sarà determinato dalla equazione differenziale: 


dI 

ae —kI 
dove x rappresenta lo spessore (ovvero la concentrazione ) dello 
strato, e — % è un coefficiente il quale è caratteristico per ogni 
raggio di determinata lunghezza di onda e per ogni sostanza, 
della quale misura dunque il potere di assorbimento. L'integrazione 
di questa equazione conduce naturalmente ad una relazione loga- 
ritmica fra la frazione di luce non assorbita ed il coefficiente 
specifico X, il quale, se si passa nel calcolo ai logaritmi decimali, 


acquista un valore a = 0,4243% ed è misurato da « = log. I 


dove © è il rapporto fra la quantità di luce non assorbita da 


uno strato dello spessore di un.centimetro , e la quantità di luce 
totale. Questo coefficiente di estinzione « è direttamente propor- 
zionale alla quantità della sostanza colorata. 


Lo 


Nello strumento dell’Hiifner il valore di 7 e dato dal quadrato 


del coseno dell’ angolo ¢, del quale è necessario fare ruotare il 
nicol oculare per avere eguale intensità luminosa nelle due parti, 
la superiore e la inferiore, della fessura (1); il valore di a è dun- 
que determinato direttamente col mezzo della relazione : 


a= — 2log cos 


In riguardo al metodo sperimentale non ho nulla da fare osser- 
vare, essendomi io attenuto a quanto prescrive |’ Hifner nella 
sua Memoria, e credo di avere raggiunto in queste misure, le 
quali non sono delle più facili, una esattezza sufficiente. Il paral- 
lellepipedo di Schulz è stato trovato dello spessore di cent. 0,001 


(1) Hufner, loco citato. 
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la temperatura delle soluzioni che si esperimentavano oscillava 
fra i 20-25°. 

E questo certamente uno sbalzo considerevole, il quale può anche 
talvolta rendere Je misure, in questo genere di ricerche, illusone; 
mi sono però convinto che, nei casi da me contemplati, una simile 
variazione nella temperatura non ha una influenza tanto funests. 
La maggior parte delle misure sono state fatte nel campo rosso 
e taluna anche nella parte meno refrangibile del verde, serven- 
domi, per stabilire ogni volta la posizione del campo osservato, 
della vite micrometrica del canrocchiale : i diaframmi opachi ne- 
cessarii nell’ oculare, a delimitare il campo da osservarsi furono 
fissati una volta per sempre col mezzo delle viti, e la loro pos: 
zione non venne cambiata durante tutto il corso delle misure. 
Allo scopo di determinare, in lunghezze di onda, le posizioni dello 
spettro in cui le misure vennero eseguite , io ho osservato nelle 
strumento le posizioni della riga rossa del litio, di quella gialla 
del sodio e di quella verde del tallio (1), fucendo coincidere ci 
scuna di queste righe coi termini dei due diaframmi , e notgndo 
in ciascun caso le posizioni del cannocchiale sulla scala. Vennero 
così determinati i numeri seguenti, dei quali il primo si riferisce 
al termine del campo verso 1] violetto, il secondo a quello verso 
la parte rossa dello spettro, ed accanto ho segnato anche l 
lunghezza di onda delle righe rispettive : 





| Posizione Valori 
micrometro della riga 


del di a | 
] 





Li 263 — 253 6705 (Thalén) 
Na 360 — 380 5892 (Thalén) 
Ti 488 — 508 5349 (Thalén) 


er =) 











Le detarminazioni fatte nel campo rosso furono eseguite nella. 


posizione 310 del cannocchiale, e quelle fatte nel campo verde 


(1) Nella fiamma della lampada Bunsen. 
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nella posizione 400. La determinazione delle lunghezze di onda 
corrispondenti a queste posizioni, mi è riuscita più facile perchè 
ho potuto servirmi della dispersione che , circa un anno addie- 
tro (1), trovai per lo spettroscopio di Kriiss, il quale mi servì 
per lo studio degli spettri di emissione della ammoniaca, € per 
quello di assorbimento del Cloruro di Nitrosile. Riporto quì la parte 
della tabella che determinai allora per la regione dello spettro 
A= 6705 — 5349: 





Posizione a Posizione a 


Elemento del Elemento del 
micrometro | (Thalén) micrometro | (Thalén) 





Se si comparano le posizioni del micrometro in questa tabella, 
con quelle della precedente ,- si osserva che differenze Li—Na, e 
Na—TI sono per le due scale rispettivamente proporzionali. Infatti 


; 650 656 
si ha 127 = 5,118 e 128 = 0,125. 


Data dunque la differenze fra le posizioni di una data riga del 
sodio sul micrometro del fotometro, si può calcolare, con esattezza 
sufficiente, la differenza corrispondente misurata sul micrometro 
dello spettroscopio, al quale si riferisce la seconda tabella, molti- 
plicando quella differenza per 5,118 nel caso che la riga cada 
nel campo A = 6705 — 5892, e moltiplicandola per 5,125 nel caso 
in cui cada nel campo A = 5892 — 5349. 

Per conseguenza alla posizione 310 del cannocchiale del foto- 


(1) Rendiconti della R. Acc. Lincei, 1889, pag. 910. 
(2) Media delle due righe. 
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metro corrisponderà, in base alla prima tabella , il campo rosso 
compreso fra le posizioni 2443 — 2341 della scala del micrometro 
di Kriss, cioè in lunghezza di onda A =6164 — 6288, ed alla po 
sizione 400 il campo verde compreso fra 2904 — 2801 cioè inter 
polando di nuovo A = 5694 — 5789. 

Poichè il maggior numero di determinazioni è stato fatto nel 
campo rosso, così tutti i valori di ¢ ed «, non segnati con aste 
risco, si intenderanno relativi a questo campo, riservando l’asterisco 
per quelle pochissime fatte nel campo A = 5694 — 5789. 


Cloruro ferrico e ‘Solfocianato potussico. 


La reazione fra il cloruro ferrico ed il solfocianato potassico, 
rappresentata dalla equazione : 


FeCl, + 3KCNS = Fe(CNS), + 3KC/ 


è un csempio di reazione tetramolecolare nel senso di Van’t Hof, 
e per conseguenza la sua velocità, troppo grande naturalmente 
per potere venire apprezzata, dovrebbe essere stabilita dal noto 
sistema generale di equazioni (1): 





dC dC 

a a = k,C,0,030, ; sal ae = k,C,0,0,C, ; 
dC ; dC 

DA sa = k,0,C,C,C, ; = a = k,€,C,C,C, 


Indipendentemente però da qualsiasi considerazione relativa alla 
influenza del volume su questa velocità , si può coll’ Ostwald (2) 
ed in conformità alla legge di Guldberg e Waage, classificare 
quella reazione, fra le reazioni di secondo ordine ed esprimerne la 
velocità colla equazione differenziale: 


dx 
ap KA — .c) (B — 2) 


dove A rappresenta il numero di molecole di FeC/, contenute nella 


(1) * Etudes de Dynamique chimique. Amsterdam. Vedi pag. 27. 
(2) Lehrbuch, II, 627. 
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unita di volume, e B la massa attiva del solfocianato po assico, 
cioè il numero di (KCNS), che si trovano presenti e possono quindi 
reagire colla quantità A del sale: ferrico; x sta ad indicare rispet- 
tivamente la quantita di FeCl, e di (KCNS), trasformata dopo un 
certo tempo trascorso. La condizione di esistenza quindi dell’equi- 
librio chimico : 


FeCi + 3KCNS au-=2 Fe(CNS), + 3KC! , 
è data dalla equazione: 
Kp — Sg — E = HE? , 


dove È indica in ogni caso la quantita, per equivalenti, di sostanza 
trasformata. 

Mi sono proposto di verificare questa equazione, eliminando Ja 
influenza decomponente dell’ acqua sul solfocianato ferrico , collo 
studio di quelle soluzioni Je quali contengono in eguali volumi 
eguali quantità di Fe(CNS),. È chiaro che stabilito in tal modo 
il valore È costante , le quantità molecolari (p —&) e (g — È) di 
cloruro ferrico e solfocianato potassico che nel sistema contem- 
plato si equivalgono, dovranno stare fra loro come il numero di 
molecole di FeCi, e KCNS che reagiscono nella formazione del 
solfocianato di ferro, cioè come 1:3. 

La soluzione fondamentale di FeC/, venne preparata sciogliendo 
85 gr. di cloruro ferrico, sublimato in grosse masse cristalline, 
in 500 ce. di acqua e filtrando da una piccola quantità di residuo 
insolubile. 10 cc. di questa soluzione estratti con una pipetta gra- 
duata diedero all’analisi, precipitando con ammoniaca, gr. 0,8097 
di Fe,O, calcinato, corrispondenti a gr. 164,5 di cloruro ferrico 
per litro. In un’altra prova vennero portati 10 cc. della soluzione 
al volume di 50 cc. con acqua, e da 10 cc. della soluzione così 
diluita, si ottennero precipitando con nitrato di argento gr. 0,8526 
di Ag Ci, corrispondenti a gr. 160,9 di cloruro ferrico per litro 


nella soluzione fondamentale. Il peso di FeCl, è 162,5. Questa - 


soluzione fondamentale venne poi senz’ altro diluita in un volume 
10 volte maggiore in modo da avere una soluzione —— 1 > di FeCi,, 


la quale è stata direttamente adoperata. La soluzione corrispondente 
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di KCNS (1) venne poi titolata col metodo di Volhard e portata 
ad un contenuto di 3(KCNS) in 10 litri (2). 
Ogni soluzione di solfocianato ferrico da studiarsi venne stabi- 
lita, introducendo in un palloncino graduato un determinato numero 





di cc. delle due soluzioni di cloruro ferrico e solfocianato po- 


n 
10 
si ed aggiungendo poi acqua sìno ad avere un volume 
totale di 100 cc.; spesso vennero anche studiate soluzioni più di- 
luite. 

Nel seguente quadro si trova indicato ogni volta il numero dei 
cent. cubi delle due soluzioni di FeCl, e (KCNS), messi in reazione; 
i valori di V indicano in cc. i volumi nei quali queste quantità dei 
due sali sono contenute, e sotto 9 si trovano i valori dell’ angolo 
di cui è stato girato il nicol oculare, espresso dalla media dei due 
angoli misurati da un lato e dall’altro del quadrante. 

La parte intera indica il valore dell’angolo in gradi e la parte 
frazionaria i decimi del grado misurati coll’aiuto del nonio. Final-— 
mente sotto « si trovano 1 rispettivi coefficienti di estinzione cal- 
colati in base alla espressione 





tassico 


x = — 2log cos gp 


(1) Puriss. cristalli. di Kahlbaum. 
(2) 29,1 gr. di sale anidro per litro. 








5FeCl, 
+5(KCNS), 9 


v=10 | 64,3 | 0,7258 
V—=150 | 49,0 | 0,3682 


5FeC! 
+4(KCNS), 
V=100 | 59,8 | 0,5968 
V=150 | 44,3 | 0,2906 


————————_—___  ! !—T_T_—_—_—_—_—r—__—_—_——_——_—=—= E € 'l'r——_—__—+—+—»»»—»»—zpoc_gscoi eee 
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5FeCl, . 3FeCi, | 
+3(KCNS), 


V=100 | 54,4 | 0,4700 0, 4742 
V = 150 39,7 | 0,2278 0, 2380 





5FeCl, 
+2(KCNS), 





V = 100 47,6 0, 3424 0, 3182 





—— 


10F 2FeCl, | 
+2(KCNS), +40(KCNS), | 


v=100 | 54,6 | 0,474 | v=100 | 54,2 | 0,4658 | 











20FeCl, 
+2(KCNS), 


———————&——&—= eee | | cece fers EY | 


| 
a aN a I a dei — eee ee | 
V = 100 59,7 | 0,5042 O V = 100 60,6 | 0,6180 | 


30F eC, 4FeCL, | 
+4(KCNS), +30(KCNS), : 
Ì 








——r— 1—1———  -————0[|. rr. —o 


| v=100 | 48,2 | 0,352 | v=100 | 48,9 | 0,364 | 


6OF eC, i AFeCl, 
+4(KCNS), +60(KCNS), 





Vv = 100 48,6 | 0,3592 V = 100 52,8 | 0, 4370 





++ —- 





90F 1FeCl, 
+4(KCNS), i ‘+60(KCNS), 


——— wees | oe — | Sf | __—_—__..o 


| + 
V— 100 50,2 | 0,3874 » V=4100 53,2 | 0,4452 
V—150 44,5 | 0,2510 | V =150 41,4 | 0,2458 


esso SL TH A =—_—_ °*r_——_—__—rrr——p NESS a TREE PETER RI: 
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Osservando attentamente i valori dei coefficienti « dati in questo 
quadro, si osserva prima di tutto che il loro andamento è rego- 
lare. Preso un volume costante = 100 cc., si osserva che il coef- 
ficiente di estinzione cioè la quantita di solfocianato ferrico 
formatasi, è una funzione, abbastanza regolare, delle quantità dì 
cloruro ferrico e solfocianato potassico disciolte. 

Mano mano che aumenta per esempio la quantità di FeC/, per 
una quantità fissa di (KCNS), si ha costantemente un aumento 
del valore di a, e questo aumento, notevole da principio, va poi 
mano mano dileguandosi, tantochè nelle soluzioni per es. le quali 
contengono rispettivamente le quantità : 


30FeCl, + 1(KCNS), e 90FeCl, + 1(KCNS), 


la differenza fra i coefficienti a= 0,3524 ed a=-0,3874 arriva 
solamente 0,035 per un aumento di 60 molecole di FeC/,, mentre 
che nelle soluzioni contenenti rispettivamente per es. 


5FeCl, + 2(KCNS), e 10FeC/ + 2(KCNS), 


si ha una differenza di 0,1318 per un aumento di sole 5 molecole. 
Si osserva inoltre il fatto più importante che per le soluzioni le 
quali contengono rispettivamente le quantità : 


pFeCl, + g(KCNS), e FeCl, + p(KCNS), 


in un medesimo volume di acqua, si hanno coefficienti di estin- 
zione i quali si possono considerare eguali, cioè Ja quantità di 
solfocianato ferrico che si è formata è la stessa. Questo dimostra 
che in quelle soluzioni realmente esiste la combinazione Fe(CNS), 
e che la reazione fra i due sali sperimentati, a parte (’ azione 
dell’acqua, può venire espressa dalla equazione simbolica: 


FeCl, + 8KCNS g—2 Fe(CNS), + 3KCl . i 


La concordanza ora accennata, cessa però dall’ essere soddisfa- 
cente nei casi nei quali si prese un eccesso troppo considerevole 
dell’ uno ovvero dell’ altro sale e precisamente comincia a cessare 
là, dove le soluzioni le quali contengono un eccesso di cloruro 
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ferrico subiscono, come venne accennato, aumenti assai piccoli, 
per ulteriori aggiunte di questo sale; mentre che soluzioni corri- 
spondenti contenenti un eccesso di solfocianato potassico offrono 
corrispondentemente degli aumenti alquanto maggiori. Questa di- 
scordanza non inferma la conclusione; si deve osservare che essa 
ha luogo là dove |’ eccesso di sale potassico arriva a 180—270 
molecole, per ogni molecola di cloruro ferrico. Ora non è affatto 
escluso, anzi è assai probabile, che oltre al fatto chimico più ge- 
nerale che ha luogo nella reazione fra i due sali, per la massima 
parte secondo la solita eguaglianza 


FeCl, + 3KCNS = Fe(CNS), +3KC! , î 


abbia luogo anche, per piccole quantità, qualche altro fenomeno 
chimico d’ ordine secondario nel quale sia parte attiva, per es., 
il solfocianato potassico ; in tal caso è chiaro che la presenza di 
un eccesso assai considerevole di questo sale deve portare per questo 
solo ad una differenza, senza che sia necessario ricorrere a qual- 
siasi altra spiegazione. 

Contemporaneamente ho fatto anche una serie più numerosa di 
misure, prendendo anzichè le quantità di cloruro ferrico e solfo- 
cianato potassico che reciprocamente si equivalgono , quantità, in 
proporzione, deficienti di questo sale, allo scopo anche di provare 
la sensibilità del metodo. Queste misure si trovano riunite nel 
quadro seguente : 


| 
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5FeCl, 
+5(KCNS),. 5 

V = 100 

V— 150 

V_ 200 

V = 300 

V — 400 


5FeCl, 
+6(KCNS),., 


V_ 100 
V = 150 
V = 200 


oF eC! 


| +A(KCNS),., 


V = 100 
V — 150 


ne ee ff a 


5FeCl, 
+3(KCNS), 2, 


<<<<< 
IHIH 


35888 


dF eCl, 


+2(KCNS), - 


<<< 
HI 


=s8 


5FeCl 
+ 1(KCNS),. 


V= 100 
> 
V_ 150 
V = 200 


20F eC, 


+ 2(KCNS), . 7 


V—_ 100 








64, 0 
46, 2 
35, 8 
49, 6° 


36, 6° 


853 
=m UT DO 


mo 


Poi | 


._—_—_——————— — — ++ e 8 


60,7 





63,90 


67,0 
49,6 





—————————y————_—,—___t—_—r_r_r—_—.r_—_——w[[ }_._._..-.--F-F-F-rrrr | --_—_ 

















Ce aaa | r1gr<xx 
ee n—i/—___rnnoi 


7 LE. iù 
0,7164 V = 100 
0,3196 | 
0,1819 2FeCl, 
0,3767° || +20KCNS)3.3 
0,1908° | V= 100 

| 6FeCl, 
+20(KCNS),., 
0,8234 V = 100 
0,3749 V = 150 
0,2081 V = 200 
AF eCly 
+5(KCNS),., 
0,5696 | V= 400 
0,3010 V = 300 
= V = 400 
3FeCl, 
| +5(KCNS),., 
la Sia 
0,3942 V= 100 
0,169 V = 150 
0,4658° | V = 200 
0,2239° | V=300 
0,0927° | V= 400 
2F eC, 
+5(KCNS), . ; 
0,2677 V= 100. 
0,6109° | V= 150 
0,3661° | V= 200 














eS | tee | 


32, 6 
62, 5° 
46, 2° 
38, 8° 


[2FeCl, 
+20(KCNS)».4 


———_,-———_ 


56, 2 


{ 
i 


| 0,5004 


n — = va 


V = 100; 











60,8 


0, "0948" 








0, 6234 . 


—— i == 
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L’osservazione attenta di queste misure ci fa vedere prima di 
tutto che i valori dei coefficienti di estinzione delle soluzioni 
pFeCl, + q(KCNS), . , sono costantemente inferiori a quelli delle 
soluzioni corrispondenti pFeC/, + q(KCNS),. Questo era da preve- 
derxi inquantochè essendo inferiori le quantità di solfocianato 
potassico contenute in quelle soluzioni, inferiori devono pure essere 
le quantità di solfocianato ferrico formato. 

La differenza però ron è così manifesta se si comparano le 
soluzioni corrispondenti : 


pFeCl, + g(KCNS),., e qFeCl, + p(KCNS), ., 


Le prime di queste soluzioni, dove la differetiza tra i valori di 
p q non è molto grande, offrono coefficienti di estinzione molto 
vicini. Dal solo esame di quelle soluzioni sarebbe dunque difficile 
il decidersi in favore del rapporto molecolare, pel solfocianato 
ferrico, 1:%, ovvero per quello 1: 2,7, giacchè il metodo non è 
ancora sufficientemente sensibile. La cosa è però differente quando 
si prendono quantità maggiori dell'uno, o rispettivamente dell'altro 
sale. Per le soluzioni : | 


BFeCl,-+ (KCNS),., e 1FeC3+5(KCNS),., 


si ba già una assoluta divergenza. Si vede dunque come il metodo 
sì presta ad una determinazione sufficientemente esatta, purchè 
sì comrarino, come era anche da prevedersi , soluzioni SoLtiaponr 
denti piuttosto diverse tra loro. 

Ho riportato le misure del quadro precedente anche per illu- 
strare meglio il fatto della dissociazione del solfocianato ferrico 
per azione dell’acqua. Comparando per es. i coefficienti di estin- 
zione della soluzione 5FeC/, + 5(KCNS), ., coi rispettivi volumi 
V, si ottengono i seguenti valori per i prodotti « V : 






V a. V 


200 36,38. | 
300 113, O1° 


ne — ina EEE 











Questi prodotti a. V, anzichè essere costanti, accennano , col 


18 og | 
loro rapido diminuire, al modo notevole nel quale il solfocianato 


ferrico viene decomposto. 


Allume ferrico e solfocianato potassico. 


D..po di avere studiato il comportamento del cloruro ferric 
col solfocianato potassico in soluzione acquosa mi ha interessato 
lu studio del comportamento di un altro sale ferrico , facile ad 
aversi allo stato puro, cioè del solfato doppio ferri-ammonico. 

Il sale venne cristallizzato dall’ acqua, ed alcuni dei cristalli, 
scelti, mi diedero all’analisi il seguente risultato : 

Gr. 1,6519 di sale dettero gr, 0,2748 di Fe,0, 
da cui si calcola in 100 parti: 


trovato calcolato per 
(NH );SO, + Fe,(SO,); + 24H,0 
Fe 11,64 È 11,62 


La suluzione foudamentale, adoperata, conteneva la mezza mo- 
lecola (1) in un volume di 10 litri, cioè un atomo di ferro, cor- 
rispondentemente alla soluzione (KCNS), = 10/. 

Ecco le misure fatte : 
































ee Ls ea To Reza 
1  O('/,Allume) | 4 4('/, Allume) 
| +A(KCNS), | ! +5(KCNS), mn Ce 
| W= 100 | Vv = 100 44,4 a 
10(!/,Allume) 4(‘/,Allume) | 
| + 4(KCNS), + 10(KCNS), 
i Ai 
V= 100 V = 100 58,8 |0,5713, 
PE eee eee Ceres seh ta sd. adr [oes 
5(!/,Allume) 
+5(KCNS), 
V = 100 | 


| 


-— — —T— 





(1) In graminimolecole. 
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Come si vede nel caso dell’ allume ferrico soluzioni ccrrispon- 
denti : 


pNA, . Fe(SO,), + g(KCNS), e gNH,. Fe(SO,), + p(KCNS), 


hanno coefficienti di estinzione completamente diversi. Non ho 
tardato a convincermi che, una delle ragioni principali di questa 
discrepanza consiste nella influenza perturbatrice del solfato am- 
monico. Si sa ‘infatti che i sali doppi, propriamente detti (1), a 
differenza dei sali complessi si trovano nelle loro soluzioni acquc se 
in uno stato maggiore o minore di dissociazione nei due sali 
semplici (2); ai sa anzi di più che, per esempio, per il solfato 
doppio di rame ed ammonio , per |’ allume ordinario , ed altri, 
questa decomposizione , è , nelle soluzioni diluite , completa (3), 
e con ogni probabilità è anche completa per |’ allume di ferro 
nelle soluzioni da me sperimentate. Ora per far vedere come 
l' influenza del solfato ammonico possa condurre alla uccennata 
discrepanza , ho ripetuto alcune delle misure fatte col cloruro 
ferrico , aggiungendo però alle soluzioni , quantità di solfato an - 
monico corrispondenti alle quantità di ferro impiegate : 





2FeCl, | 


SFeCl, | 
+ 2(KCNS) 9 a KC a | 
1 + GNA), +2(1/,(NH,)°S0,) | 
; 
} Vv = 100 
5F 


+ 5(KCNS), 
+ (5('/,( NH,)*SO,) 





Confrontando i coefficienti di estinzione di queste soluzioni con 
quelli delle corrispondenti senza aggiunta di solfato ammonico (4), 


(1) Vedi Ostwald Zeit. f. Phy. Ch. III, 596. 

(2) Graham, Marignac, N. Van de Wal, Radorff, Walden ed altri. 
(3) Vedi WI. Kistiakowsky, ‘ Zeit. fir Phy. Ch. VI. 108. 

(4) Vedi pag. 73. 
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si osserva che |’ influenza di questo sale si esercita nel senso di 
diminuire il valore assoluto di questi coefficienti, in una misura 
la quale dipende naturalmente dalla sua quantità. 

Non sembra però che questa sia |’ unica ragione della discre- 
panza osservata, la quale probabilmente sarà determinata anche 
da altri fattori, fra i quali il grado differente di dissociazione 
elettrolitica e sopratutto il numero differente degli joni contenuti 
nelle molecole dei solfati. 


Risultati di Kriiss e Moraht. 


Nel lavoro già da me citato i signori G. Kriss ed H. Moraht (2) 
hanno studiato , collo spettroscopio a doppia fessura (3), i coeffi- 
cienti di assorbimento delle soluzioni dei sali ferrici in presenza 
dei solfocianati solubili e sono arrivati alla conclusione che, per 
esempio la reazione fra il cloruro ferrico ed il solfocianato potas- 
sico non debba esprimersi colla ordinaria equazione: 


~ FeCl, + 3KCNS = Fe(CNS), + 3KC/ 
ma invece sì compia nel modo espresso dell'altra 
FeCl, + 12KCNS = Fe(CNS),. 9KCNS + 3KC! , 


con formazione, se non si adoperi un difetto troppo considerevole 
di sale potassico, del sale doppio, che essi hanno potuto ottenere 
per evaporazione della soluzione allo stato solido, e le analisi del 
quale corducono alla formola Fe(CNS),. 9KCNS + 4H,0. Questa 
sale si presenta sotto forma di prismi, i quali sono insolubili nel- 
l'etere assolutamente anidro, ma che però trattati con etere umido 
sì decompongono nel solfocianato alcalino che rimane indisciolto 
e nel solfocianato ferrico, che passa nell’ etere completamente. 
Per dimostrare poi nelle soluzioni di FeCl, e KCNS I’ esistenza 
di un tale sale doppio essi hanno studiato, collo spettroscopio i 
coefficienti di estinzione di una serie di soluzioni, le quali in uno 
stesso volume di acqua contenevano quantità sempre crescenti di 


(1) Liebig’s Annalen, 860, 193. 
(2) Metodo di Vierordt. 
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solfocianato potassico ed una costante quantità di cloruro ferrico. 
Essi hanno trovato che si raggiunge sempre un massimo di 
assorbimento, quando nelle soluzioni si sono aggiunte esattamente 
12 molecole di solfocianato potassico per ogni molecola di cloruro 
ferrico. Riporto per esen:pio, alcune delle misure fatte dai signori 
Krilss e Moraht: 





| 


| Quantità di soluzioni e acqua | | 
| i Quantità Coefficienti | 





c.c. di soluz. | c.c. di soluz. ca di luce di estin- 
di FeCl, (*) di KCNS ee 


(1 c.c. (1 c.c. non assorbita zione (°°) 





: 

==1 molec.) | =3 molec.) acqua | . 
i \ 18 0,50 0, 30103 
1 2 17 | 0,25 0, 61084 
{ 3 16 ! 0,13 0, 88606 
i 3,5 15,5 | 0,40 1, 00000 
{ 3,9 15,1 | 0,088 4, 05552 
4 4 is | 0,085 1,07059 
1 5 4 | 0,085 1, 07059 
1 


———— + 





(*) 1 c.c. conteneva gr. 0,00301 Fe. 
(°°) Osservati nella regione dello spettro 4 = 5892 — 5837. 








Gli autori conchiudono poi la loro ricerca colle seguenti pa- 
role : | 
© Aus dem Erwihnten ergiebt sich also, dass beim Versetzen 
“von Ferrisalzen mit iiberschiissigem Rhodankalium stets das 
“ Doppelsalz mit neun Molekiilen i'aliumrhodanid gebildet wird. 
“ Versetzt man einen Ueberschuss von Ferrisalz mit nur wenig 
“ Rhodankalium, so ist es vielleicht méglich, dass freies Ferri- 
“ rhodanid in der Lésung enthalten ist; wahrscheinlich ist dieses 
* jedoch nicht, da die Doppelverbindungen des Rhodaneisens mit 
“ Alkalirhodaniden bestindiger sind, alsa dieses selbst. Hitte sich 
“ dennoch Ferrirhodanid gebildet , und es wird weiter Khodanid 
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“im Ueberschuss zu der Lisung gefilgt, so entsteht jedenfalls 
“das Doppelrhodanid mit neun Molekiilen Rhodankalium. Dass 
“das freie Ferrirhodanid neben Schwefelcyankalium nicht zu 
“ bestehen vermag, ist besonders deutlich durch folgenden Ver- 
“such zu veranschaulichen. Verdiinnt man eine Lésung von Ei- 
“ senrhodanid, die bei der Leichtigkeit der Darstellung von Rho- 
“ danwasserstoffsiure unschwer zu gewinnen ist, in einem Becherglase 
“mit destillirtem Wasser so weit, dass nur noch eine schwach 
“ hellgelbe Firbung der Fliissigkeit sichtbar ist, und setzt dann 
“ eine concentrirte Rhodanalkalilésung hinzu, so tritt sofort die 
“ dunkelkirschrothe Firbung des Doppelrhodanides von der Formel 
“ Fe(CNS),. 9RCNS + 4H,0 auf. , 

Ora se si comparano i risultati ottenuti da Kriiss e Moraht con 
quelli ottenuti da me, e che si trovano compresi nel quadro a 
pag. 73 di questa Memoria, si vede che essi sono completamente 
differenti. Per le seguenti soluzioni, per es. 


oFeCI, + 5(KCNS), , 2FeCl, + 10(KCNS), 
e 2FeCl, + 20(KCNS), 


i coefficienti di estinzione offrono un aumento continuo, come dimo- 
strano le cifre seguenti che mi piace di riportare : 


0,3182, 0,4658 , e 0,6180 ; 


e questo aumento lo si ha malgrado che per una molecola di FeCl, 
si abbiano in soluzione rispettivamente 7,5, 15, e 30 molecole di 
solfocianato potassico. 

Tuttavia io non sono rimasto pago di queste cifre, ma ho fatto 
una nuova serie di misure, aumentando successivamente le quan- 
tità di KCNS come hanno fatto Kriiss e Moraht, ed operando in 
soluzioni le quali contenevano la medesima quantità di ferro, per 
uno stesso volume, di quelle esperimentate dai suaccennati autori; 
fra parentesi accanto a V, ho segnato per ciascuna soluzione, il 
rapporto di (KCNS); : FeCl, : 














er fl ce ff +  t-——@ 





(1,8) V = 100 55 2 | 0,4890 6,4) v—=200 | 4373 | 0,2758 
8 














2,98FeCk, 2 | 2,98FeC i 
+5,36(KCNS), ? : +16,08(KCNS), | ? 





V = 300 62,9° | 0,6830° — — 


v = 200 "3 | 0, 4146 Vv =300 | 55,0° | 0,4828°, 
ee cn | a 
2,98FeCl, i 2,98FeCl, 
+10,72(KCNS), +13,40(KCNS}, 
(3,6) V= 100 | 05,3 | 0,7574 | (4,5) v=100 | 66,6 | 0,8022 
v=200 | 38,5 | 02129 V=200 | 42,4 | 0, 2502 
| v=300 | 543t° | 0.4300" V=300 | 53,5 | 0, aad 
2,08FeCl, 2,08F eC 
| +26,8(KCNS), +55. 6(KCNS), 
‘| (9) V=100 | 71,8 |1,0108| 18) v=100 | 76,5 | 41,2636 | 
PRE v—200 | 492 | 0,3696 V= 200 | 56,5 | 0, 5161 | 





Una analcga serie di misure è stata fatta pure con soluzioni 
di allume ferriammonico , al quale gli autori attribuiscono un 
comportamento simile a quello del cloruro ferrico. Anche queste 
misure, come quelle del quadro precedente, sono completamente in 
disaccordo coi risultati di Kriiss e Moraht; i valori di x aumentano 
continuamente se per ogni molecola di Allume ferrico si prendono 
rispettivamente 9, 12, 15, ovvero 21 molecole di KCNS: 


av 











2,60'/,Allame 2,60'/ Allume 

+7,8(KCNS), ? "A +13,0(KCNS), 

| (3) V = 00 4578 | 0,3434 " (5) V = 100 

Re RTOS eee rer pans ea vlad. 
2,60'/,Allume | | 2,60'/,Allume 

| +42,4(KCNS), | | +18,2(KCNS), 

[es a Hy eee a co os 

| (4) V = 100 | 

il 


= eee — — 


52,7 | 0, 4350 | (7) V = 100 62,6 | 0,6742 ' 





SSS 


Ma riesce invero difficile la spiegazione di questa completa 
discrepanza fra i risultati dei signori Kriiss e Moraht, ed i miei; 
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probabilmente vi ha contribuito, in certa parte , il principio di 
misura fotometrica del Vierordt , da essi adoperato , ed il qual 
principio è imperfetto, perchè non egualmente rigoroso come 
quello della polarizzazione che serve di base allo strumento del- 
l’Hiifner; per una parte poi ancora maggiore può avervi contri- 
buito il fatto che quegli autori hanno limitato le loro misure ad 
un campo dello spettro, A = 5892 — 5837, dove per le soluzioni 
contenenti maggiori quantità di solfocianato l'assorbimento è assai 
considerevole (1). Gli autori stessi avevano preveduto questo 
inconveniente quando scrissero in una nota a pie’ di pagina (2) 
della loro metnoria : 

“ Allerdings ist zu bemerken, dass sich die letztere Schlussfol- 
“ gerung gerade auf jene Messungen stiltzt, welche die geringsten 
“ ibrigbleibenden Lichtstarken ergeben. , 

Io sono conviuto che essi rifaranno le loro misure in un campo 
rosso dello spettro dove l'assorbimento sia inferiore, ovvero anche 
nel medesimo campo, ma adoperando invece soluzioni più diluite 
arriveranno ai miei risultati. 

Indipendentemente da questa discrepanza nei risultati speri- 
mentali, devo però far osservare che io non posso associarmi alle 
conclusioni teoriche ed alle considerazioni che gli autori fanno, e 
che ho già riportato integralmente. In generale quello che si può 
separare da una soluzione non rappresenta sempre ciò che vi era 
disciolto; anzi forse il più delle volte è vero perfettamente |’ op- 
posto. Il sale Fe(CNS),.9KCNS + 4H,0 che i signori Kriss e 
Moraht hanno ottenuto allo stato solido, non dimostra dunque, 
che questo sale esisteva nelle soluzioni dalle quali venne separato. 
Del resto nessuno vorrà attribuire a questo sale le proprietà di 
un sale complesso , giacchè gli stessi autori hanno riconosciuto 
che esso sale viene completamente decomposto anche da una quan- 
tità piccola di acqua, come quella che può essere contenuta nel- 
l’ etere non secco. Questo sale doppio non solo dunque non può 
esistere nelle soluzioni acquose di cloruro ferrico e solfocianato 
potassico, come i signori Kriss e Moraht affermano, ma non esiste 
diffatto nemmeno nelle soluzioni proprie. 


(1) Vedi il quadro riportato a pag. 81 di questa Memoria. 
(2) Pag. 201. 
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L'esperienza poi che gli autori citano per dimostrare che il sol- 
focianato ferrico non può esistere in soluzione accanto a quello 
potassico, dimostra invece perfettamente l’ opposto, quando prese 
soluzioni del sale doppio, e diluite con acqua fino a quasi scolo- 
ramento, si trova poi che una ulteriore aggiunta del solfocianato 
potassico fa ricomparire la tinta rossa. È ben naturale che lo stesso 
fenomeno abbia luogo se si adoperano soluzioni di ossido di ferro 
nell’acido solfocianico, tantopiù inquantochè esseudo questo acido, 
e con ogni probabilità anche il suo sale di potassio, in soluzioni 
diluite in gran parte dissociato negli joni, l’ aggiuuta di KCNS 
equivale ad aumentare la massa attiva del jone CNS, che più 
direttamente prende parte alla reazione. 


Cloruro ferrico ed acido solfocianico. 


In relazione ai miei risultati sulla reazione che ha luogo, in 
soluzione acquosa, fra il cloruro ferrico ed il solfocianato potas- 
sico , ho studiato anche , cullo stesso metodo, il comportamento 
dell'acido solfocianico; ed ho stabilito prima di tutto una analoga 
serie di misure le quali si trovano riunite nel seguente quadro. 
In questo si trovano notati, per ciascun caso, il numero dei cen- 


. . . . o. bd . n . e . e 
timetri cubici di soluzione 10 di acido solfocianico, la quale venne 


preparata decomponendo il solfocianato di piombo coll’ acido sol- 
fidrico ; titolando poi col metodo di Volhard venne portata al 
contenuto di HCNS ‘1) in 10 litri. 


(1) Grammi-molecole. ) 
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pre E 


45HCNS 














+5FeCl, % = 
V = 100 6977 | 0, 9196 
Vv = 200 58,4 | 0, 5540 
12HCNS 
o | + 5FeCl, | 
porone | 
| Vv = 100 66, 5 | 0, 7986 
: V— 150 34,3 | 0, 4678 
| V= 200 43,8 | 0; 2832 
9HCNS 
-+5FeCl, 
¥ = 100 60,6 | 0, 6180 
V = 150 46,7 | 0, 3276 
V = 200 35,9 | 0, 1830 
6HCNS 
+5FeCl, 
V = 100 51,8 | 0, 4474 
| v= 150 37,0 | 0, 1960 
AHCNS 
| +10FeCl, 
V = 100 49,0 | 0, 3662 
LL —— 
6HCNS | 
+410FeCl, | 
| a ieee CA 
V=400 | 58,3 | 0, 5590 
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| 0, 3456 | 
0, 1712 
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Dall'esame dei coefficienti di estinzione riportati in questo qua- 
dro, si vede come in apparente contraddizione colla eguaglianza 


FeCl, + 3HCNS= Fe(CNS), + 3ACI , 


in generale le quantita FeC/, ed (HCNS), non si equivalgono 
reciprocamente. Infatti. osservando i coefficienti di estinzione delle 
soluzioni corrispondenti 


pFeC1+ 2(HONS), e FeCl, + p(HCNS), 


si trovano che i valori « sono notevolmente diversi; sono dunque 
anche diverse le quantità di solfocianato ferrico che si formano. 
Cercando di dare ragione di questo fatto, in apparente contraddi- 
zione alla legge di Guldberg e Waage, sarà bere anzituttto esa- 
minare in quali casi |’ andamento dei fenomeni chimici presenta 
una eccezione a quella legge. È stato dimostrato dal Van't Hoff (1), 
come anche indipendentemente da qualsiasi altra azione secondaria 
o disturbatrice , debbono, in certi casi, presentare eccezioni alla 
legge di Guldberg e Waage quelle reazioni le quali avvengono in 
soluzione fra elettroliti. La ragione di questo comportamento (2) è © 
quella stessa Ja quale porta in generale a delle eccezioni per 
tutte le proprietà molecolari di queste sostanze. Dato un sistema 
in equilibrio di corpi in soluzione (3), espresso in generale dal 
simbolo : i 


aM’ +¢47°M "+... q=2 a/M/+a,M/t+....; 


dove a indica il numero delle molecole ed M la formola chimica; 
indicando. con C,....econC,,... . rispettivamente le con- 
centrazioni, cioé anche le pressioni osmotiche, dei differenti corpi, 
l'equilibrio del sistema sara regolato in generale dalla equazione 


Ya, log C,, — a, log C,) = cost. 


(1) Zeitechr. fiir physikal. Chem. I, 481 

(2) Più recentemente Arrhenius ha pubblicato la sua Memoria “ Ueber die 
Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen Elektrolyten. Vedi Zeitach. f. phy. Ch. V, 1. 

(8) Le medesime considerazioni valgono naturalmente anche se si tratta 
dello stesso gazoso. 
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la quale non è altro che una forma logaritmica della legge di 
Guldberg e Waage. 

Per il caso degli elettroliti, ed, in generale, se le singole pres- 
sioni osmotiche dei corpi assumono valori i volte maggiori dei 
valori corrispondenti ai pesi niolecolari, la equazione di Guldberg 
e Waage diventa : 


Ya... logC,, — a î, log C,) = cost. 


La verificazione sperimentale di questa eguaglianza implica 
innanzi tutto, nel caso del sale ferrico ed ucido solfocianico , la 
conoscenza dei valori ¢ relativi ai quattro corpi che fanno parte 
del sistema. Ora questi valori tanto per il cloruro, quanto per il 
solfocianato di ferro non sono conosciuti. Il cloruro ferrico è, nelle 
sue soluzioni acquose, in parte cospicua, dissociato in acido clori- 
drico ed in ossido di ferro allo stato cosidetto colloidale, come 
lo dimostrano l’azione che questo sale esercita sulla velocità di 
inversione dello zucchero, e le ricerche di G.’ Wiedemann (1) sul 
potere magnetico di quelle soluzioni, lo studio della conducibilità 
elettrica delle quali non porta per conseguenza a nessuna conclu- 
sione sul valore di #. Per il solfocianato ferrico non esistono, per 
quanto mi consta, ricerche sperimentali, ma è da prevedersi che 
le conclusioni di tali ricerche sarebbero altrettanto infruttuose. 
Non per questo però io ho voluto distogliermi dalle osservazioni, 
e, considerando che l’acido solfocianico ed il cloridrico sono, nelle 
soluzioni molto diluite, dissociati per la maggior parte e quasi 
nell’ egual grado, ho tentato di vedere se mi riusciva di trovare 
sperimentalmente un valore di i, tale da permettermi per il fe- 
nomeno 


FeCl, + 3HCNS a=> Fe(CNS), + 3HC! ‘, 


indipendentemente dalla influenza decomponente dell’ acqua, una 
espressione matematica. A questo scopo ho fatto le seguenti mi- 
sure : 


(1) Vedi Ostwald, * Lehrbuch der allg. Chemie. , 
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0, 7070 
0, 178 
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0, 1712 
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? % 

65,7 | 0, 7448 
50,7 | 0,3968 
39,9 | 0,2302 
59,5 | 0,5890 | 
46,2 | 0,3196 
36,8 | 0,1930 
50,8 | 0, 3986 
38,1 | 0,2082 
63,3 | 0, 6049 | 
62,0 | 0, 6568 
64,7. | 0, 7384 
65,8 | 0, 7746 
66,2 | 0,7882 

ì 


07,3. 0, 8270 | 
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I 3(HCNS),., 
+ 20FeCi, 


3(HCNS), 
+ 5FeCl, 
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+ 5FeCl,.—100 


42(HCNS), 
+ 5FeCl, 


V = 200 
V = 300 


6(HCNS) 
+ 5FeCh, 


= 12HCNS 


+ 5FeCl, = 100 


9(HCNS), 
+ 5FeCi, 
V = 200 


3(HCNS 
3 OB ed 


V = 100 
| 12(HCNS),. 
| + 5FeCi, 


V = 200 








02, 3 


0, 4554 


0, 4786 


0, 4272 


o7,4 
44,5 


66,5 


0, 5372 


0, 2996 


0, 7986 


re eee Oe eee 


= 15HCNS 


+ 2 eCl, = 150 


+ 4FeCl, Li 





60(HCNS),.. 
+ 4FeCl, 


Vi 100 





15(HCNS), 
+ 1F eC, 





— er is eee 


15(HCNS), 
+ AF eCl, 

Bu, 8 
42,7 


+ 2FeCl., — 100 
— 45HCNS 


15 (HCNS), 
+ 2FeCl, 


= 80HCNS 
+ 2FeCl, = 100 


15(HCNS), 
+ 8FeCl, 


Li-ion —OP»@»&#@6è@@_m_———++—1-PP@P@P—#@@@ 11H1În2RÌÌn<@«=» 


52, 6 


56,3 


0, 4332 


0, 3664 


0, 5146 


V = 200 


30H(CNS), 
+ 1FeCl, 


V = 100 


4A5(HONS),.s 
+ AFeCl, 

























0, 5688 


0, 4812 


0, 0116 
0, 2676 


0, 7320 


0, 4282 


0, 5186 


-_—_—————oppri@ isf ee e ni A RL a TL I ETA E III I AZ ELI ACI I IN E I IT 





91 

Esaminando attentamente le misure date in questo quadro si 

vede come le quantita iFeCi, e i(HCNS), che reciprocamente do- 
| vrebbero sostituirsi (1), non sono soddisfatte per valori di î com- 
presi fra 0,9 — 1,5; infatti se si osservano i valori dei coefficienti 
di estinzione delle soluzioni corrispondenti , si vede subito che 1 
primi valori di « della colonna a destra, sono maggiori di quelli 
della colonna a sinistra, indicando un assorbimento maggiore per 
quelle soluzioni che contengono l’eccesso di acido solfocianico. Le 
differenze diminuiscono poi mano mano che aumentano i valori 
di i assunti, è corrispondentemente al valore i = 2 hanno già 
cambiato segno. Si può pertanto ritenere che un valore di i, dato 
che esista, deve essere compreso fra 1,5 — 2 ed osservando l’an- 
damento delle differenze fra gli « di destra e quelli di sinistra si 
acquista la convinzione che approssimativamente un tal valore possa 
ritenersi eguale a 1,8. 

Infatti se si osserva il quadro si ha, entro il limite sud er- 
rori, identità di assorbimento per le soluzioni 12(HCNS),..+-5FeCl, 
e 30(HCNS), ., + 2FeCl,, le quali non sono poi altro che le corri- 
spondenti 6(HCNS),., + 5FeCl, e 15(HCNS),., + 2FeCl,. Dalla 
serie seglente di valori 9 determinata per le soluzioni: 


in 100 ce. d 
60(HCNS), .; + 1F Cl, 589,6 
60(HCNS), . , + 1Fe€l, 58,3 
30(HCNS), + 1FeCl, 56 ,6 


sì può, per interpolazione, calcolare che per una soluzione 
30(HCNS), .s + 1FeCl,, e per V = 100, il valore di » non può, 
in ogni caso, essere superiore a 569,0; ora la soluzione corrispon- 
dente 3(HCNS),., + 10FeC/, non è altro che l’altra 6(HCNS),., 
+°10FeC/, per la quale, corrispondentemente ad un volume 
V = 100, si è trovato p= 559,3. Così pure dalla medesima serie 
di determinazioni si può calcolare il valore di 4 per una soluzione 
45(HCNS),., +1FeCl, e si ha p= 589,1. Per la soluzione corri- 


(1) Anche nella applicazione della legge di Guldberg e Waage a questo 
funomeno mi sono attenuto allo stesso concetto della massa attiva. 
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spondente 3(HCNS), . + 15FeC/, una determinazione diretta mi 


ha dato ¢ = 579,8. 


Indicando dunque con Cro, e con Cucns)z le concentrazioni 
rispettivamente , molecolari e trimolecolari del cloruro ferrico e 
dell'acido solfocianico nel sistema contemplato, si può ritenere che 
la formazione, da queste sostanze, di una quantità determinata e 
costante di solfociauato ferrico , in soluzione in una determinata 
quantità di acqua, sia con una certa approssimazione rappresen- 
tabile dalla equazione : 


Crecig X 1,8Cuensyg = così , 


il che è quanto dire: “ Se la massa attiva del cloruro ferrico si 
pone eguale ad uno, quella dell’ acido solfocianico è uguale a cir- 
ca 5.4., 

Sulla interpretazione di questo fatto non credo di potere per 
ora trarre delle conclusioni. Non mi sembra che il coefficiente 1,8 
possa esprimere un valore possibile del coefficiente 7 nel senso di 
Van't Hoff , tanto più che per la reazione fra il solfocianato po- 
tassico ed il cloruro ferrico io sono giunto a risultati normali (1). 
Io ritengo invece che in buona parte questa deviazione dalla legge 
di -Guldberg e Waage sia da attribuirsi allo stato anormale nel 
quale si trovano le soluzioni acquose dei sali ferrici, i quali sono 
dissociati idroliticamente nell’ acido e nell’ ossido. Non è dunque 
improbabile che I’ azione di un acido energico, come il solfocia- 
nico, possa essere attiva anche nella reazione più complessa, e 
dare luogo così alla osservata anomalia. Alla dimostrazione però 
di tutto questo, occorrono quelle ricerche ulteriori , che il mio 
trasloco non mi permette momentaneamente di continuare. 


Lo studio della reazione fra l'acido solfocianico ed il solfato 
doppio ferriammonico, mi ha condotto naturalmente a dei risultati 
ancora più complessi. Credo inutile di riportare quì le misure 


(1) Non è detto che una serie più numerosa di misure non possa stabilire, 
anche in questo caso, un valore di s più approssimato del mio; questo valore 
deve però essere in ogni caso assai vicino all'unità. 
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relative; mi limito solamente ad accennare, che anche per l’acido 
solfocianico, come era da attendersi , il solfato di ammoniaca ha 
una influenza perturbatrice , come si rileva per es. dalle seguenti 
misure : | 





TE Tres a e AA -————et——vr-T_—=CrL<.*(-_———-x(_ tu 


i 





12(H 


















































CNS). | 45(HCNS), «5 
+5F : x |. +5Fe0h 
+5(4/(NH;)s | +4(4/(NH a 5 
SO,) | SO,) 
(e) ° 
Vv = 100 60,9| 0,6262 | V=100 61,7 
Q(HCNS), . 15(HCNS), . ¢ 
BFeCl, © 3FeCl, © 
+5(1/,(NH,)» +3(4/2(NH )a 
SO), i 50,) 
V = 100 53,3| 0,4472 |  V= 100 58, 0 
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6(HCNS)) . s | 15(HCNS), - » 
+5FeCl, +2FcCl, 
+5(!/ ln Hae + 4(4/.(NH,)» 
0), SO,) 
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15(HCNS), . 4 15(HCNS), . 9 
+5FeCl, + 6FeCl, 
+50(1/.NH,)¢ +2%!/2(NH,)g 
SÒ,) SO,) 
ie ME ase 
V = 100 13,6 | 0,2804 iv =100 51, 6 








Ho fatto anche alcune osservazioni sul comportamento delle 
soluzioni di ossido ferrico nell’acido solfocianico, con eccesso mag- 
giore o minore di questo acido. La soluzione fondamentale fu ot- 
tenuta sciogliendo dell’ ossido di ferro, calcinato e polverizzato, 
nell’ acido solfocianico decimo-normale; essa conteneva gr. 0,0414 
di Fe,0, per un volume di 100 cc.. Diluendo questa soluzione, 
V= 100, con acqua, si ebbero i seguenti risultati : 
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150 | 74,9 | 41,1684 | 
| 

200 | 68,7 | 0,8796 | 

250 | 62,5 | 0,672 | — = = 
|. 


Diluendo invece la soluzione medesima con acido solfociania 
decimo-normale si ebbero risultati differenti : 

















150 759,7 | 41,2146 | 300 | 6495 | 0,732 
200 | 72,3 | 41,0342 400 58,1 | 0,5540 
250 68,6 | 0,8758 | 600 49,7 | 0,3786 





Se si comparano i lavori di « delle soluzioni corrispondenti nelle 
due tabelle, si osserva prima di tutto che le soluzioni le quali 
vennero diluite con acido solfocianico , contengono costantemente 
quantità notevolmente superiori di solfocianato ferrico. 

Facendo inoltre i prodotti dei valori di « della prima tabella 
per i corrispondenti valori di V, si ottiene una serie i cui ter- 
mini accennano ad una diminuzione coll’aumentare del volume: 





Questo risultato, il quale si ottiene dunque in presenza di un 
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eccesso considerevole di acido solfocianico, dimostra vieppiù quale 
sia l’azione decomponente dell’acqua. | 

In secondo luogo, se si fanno i prodotti dei coefficienti di estin- 
zione della seconda tabella per i volumi rispettivi, si trova che i 
valori di « V, invece di diminuire, accennano ad un aumento co- 


stante coll’ aumentare della quantità della soluzione godi acido 


solfocianico aggiunta : 





Questo secondo risultato dimostra quale sia I’ azione attira del- 
l'acido solfocianico. 

In entrambi poi i due casi, l'andamento dei valori a. V serve 
ad illustrare maggiormente i risultati contenuti in questa Me- 
moria. 


Messina. Laboratorio Chimico della R. Università. 


Sulla costituzione del cimene;. 
di M. FILETI. 
. ( Giunta il 30 maggio 1891). 


Il fatto recentemente annunziato da Widman (1) non avrà non 
potuto destare un sentimento di sorpresa pei chimici che , dietro 
esperienze concordi di eminenti scienziati. ammettevano nel cimene 
I" esistenza del propile normale. Io, che sono tra coloro i quali 
negli ultimi anni si sono occupati di composti cuminici e cimenici, 


(1) Berichte 1891, 24, 439. 
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mi proposi ‘di ripetere le esperienze del Widman, non perchè 
mettessi in dubbio l'abilità ed esattezza di lui nello sperimentare, 
che anzi da lungo tempo ho riconosciuto ed apprezzato, ma per 
constatare da me stesso che è erronea |’ ipotesi sin’ora ammessa. 

Cominciai colla preparazione della p-metilpropilbenzina, ed aven- 
dola trovata diversa dal cimene, come Widman ha annunziato, 
tralasciai di ripetere la sintesi del cimene. 

Secondo le prescrizioni di Fittig, Schiffer e Kénig (1) feci agire 
un miscuglio di gr. 50 di p-bromotoluene e gr. 45 di bromuro di 
propile sopra gr. 23 di sodio in presenza di etere (gr. 100), 
riunì il prodotto di due operazioni, filtrai, separai |’ etere per di- 
stillazione, raccolsi la parte bollente a 150-200°, la scaldai con 
sodio in apparecchio a ricadere e la sottoposi a distillazione 
frazionata, con che ottenni gr. 32 di p-metilpropilbenzina bollente 
a 182-184°, per la massima parte a 183° (colonna nel vapore ) 
alla pressione ridotta a zero di 730,35 mm. | 

Gr. 15 dell’ idrocarburo furono sciolti in gr. 75 di acido solfo- 
rico concentrato, il liquido neutralizzato* con carbonato di bario e 
il prodotto cristallizzato diverse volte dall'acqua: ebbi facilmente 
allo stato puro il sale baritico dell’a-acido. Per purificare il B-sale 
trattai le porzioni ricavate dallo svaporamento delle acque madri 
con alcool assoluto freddo che scioglie di preferenza il 8-sale, sva- 
porai il liquido alcoolico e sul residuo ripetei altre volte lo stesso 
trattamento ; finalmente cristallizzai dall’ acqua l’ ultimo residuo. 
Ottenni in questo modo gr. 15 di a-sale , gr. 3 di B-sale, oltre a 
porzioni intermedie ricche in f-sale ma che non curai di purifi- 
care. 

L’ a-p-metilpropilbenzolsolfato baritico fornì all'analisi, eseguita 
sulla 1° e 3* porzione, i seguenti risultati : 

I. gr. 0,8860 di sale perdettero a 150° gr. 0,0282 di acqua e 
diedero gr. 0,3563 di solfato baritico; ; 

II. gr. 0,5431 di sale perdettero a 150° gr. 0,0170 di acqua. 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
I. Il (C.oH,390) Ba + H,O 
Acqua 3,18 3,13 3,09 
Bario 23,63 — 23,08 


(1) Annalen 149, 334 e £44, 277. 
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ll f-sale contiene invece quattro molecole d’acqua di cristalliz- 
zazione : 


1. gr. 0,3254 di sale perdettero a 110° gr. 0,0361 di acqua; 
II. gr. 0,30783 di sale diedero gr. 0,1112 di solfato baritico. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
2 I. II. (C,0H,3S0:)sBa + 4H,0 
Acqua 11,09 —_ 11,34 
Bario = 21,27 21,57 


Questi risultati confermano pienamente quelli di Widman : il 
cimene non contiene il propile normale, ma è invece un isopro- 
pilderivato. Non si comprende davvero come , fondandosi su fatti 
sperimentali così semplici, abbia potuto essere ammessa e confer - 
mata poi da valenti sperimentatori, l’esistenza del propile normale 
nel cimene; a Widman spetta il merito di avere eliminato tale 
errore dalla scienza e di aver tolto ogni base alle pretese tras- 
formazioni del gruppo propilico nelle serie cuminica e del ci- 
mene. 

Invero, il fatto che un derivato p. e. del cimene (in allora 
propilico) si trasformava in uno dell'acido cuminico (isopropilico), 
io lo enunciavo dicendo che, in conseguenza di certe trasforma- 
zioni, p. e. del CH, in COOH, il gruppo propile normale in posi- 
zione para si cambiava in isopropile; con ciò non facevo nessuna 
nuova ipotesi, ammettevo soltanto con tutti i chimici il propile 
normale nel cimene e |’ isopropile nell’ acido cuminico. Widman 
invece era ricorso ad una ipotesi nuova, che cioè certi gruppi in 
posizione para relativamente a un propile lo predispongano alla 
formazione del propile normale, e certi altri alla formazione del- 
l’ isopropile. Questa ipotesi oggi non ha più ragione di essere 
perchè, come lo stesso Widman dice benissimo nella sua recente 
memoria, tali trasposizioni non hanno luogo. Egli dovrà quindi 
spiegare in altro modo le reazioni nelle quali, secondo lui, si 
formano contemporaneamente un derivato propilico normale e uno 
isopropilico per trasposizione interna nel gruppo propile, come 
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p. e. la nitrazione dell’ acido cumenilacrilico dove egli ottenne, 
oltre ad acidi paranitrocinnamico e o-nitro p-isopropilcinnamico, 
un isomero di quest’ ultimo che ritenne come acido o-nitro-p-pro- 
pilcinnamico. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Maggio 1891. 


Osservazioni sui lavori di Hantzsch e Cramer 


« Sulle monossime dell’acido succinico »; 


di A. PIUTTI. 


( Giunta il 20 giugno 1891). 


i ° 

Nel fascicolo 8° dei Berichte (XXIV, pag. 1192-1214) i signori 
Hantzsch e Cramer pubblicarono una serie di interessanti ricerche 
sopra l'etere ossimidosuccinico fus. a 55°, da me per la prima volta 
preparato dall’ ossima dell’ etere ossalacetico (Gazz. Chim. 1888, 
pag. 466). 

Il signor Hantzsch si giustifica (p. 1196) di essersi occupato e 
di aver fatto da altri ulteriormente studiare questo corpo, am- 
mettendo che io abbia insistito nella formola di struttura coll’azoto 
legato a due atomi di carbonio, anche dopo che comparve la pub- 
b icazione sua e di Werner: “ Ueber raumliche Anordnung der 
Atome in stickstoffhaltigen Molekiilen , (Ber. XXIII, p. 11, fase. 28 
gennajo 1890). 

Mi preme di fargli osservare che il mio lavoro sopra Un’ altra 
: sintesi delle asparagine, ch'egli sembra conoscere soltanto nella ripro- 
‘ duzione senza data, fatta alcuni mesi dopo dalla Gazzetta Chimica 
Italiana (XX, p. 402) o’nel magro sunto dei Berichte (XXIII, 
Ref. 561), venne da me presentato alla Reale Accademia di Na- 
poli prima che mi pervenisse il fascicolo dei Berichte in cui è 
pubblicato il suo citato lavoro con Werner e che dopo tale epoca, 
occupato a riunire un numero di fatti abbastanza copioso per po- 
tere in modo stabile discutere la questione, non ho potuto, nè 
voluto pubblicare altro. 

Già nel citato lavoro: Sopra un’ altra sintesi delle asparagine, 
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presentai un elenco dei derivati dell’etere ossimmidosuccinico fus. 
a 55° che fino allora avevo ottenuti (Gazz. Chim. XX, 405). Più 
tardi ne preparai ed analizzai molti altri, e fra ‘questi quell’acido 
ossimmidosuccinico fus. a 88° di cui ora si adorna il signor Cramer 
(p. 1206 loc. cit.). 

Anzi ho preparato questo acido per due vie: 1° Dal sale di- 
sodico : 
CO.ONa 


(PH? . NOHSK 
CO. ONa. 

ottenuto per azione di due molecole di etilato sodico sull’ ossima 

dell'etere ossalacetico. 2° dal sale baritico : 


700.0 
(C*R?. NOK o pe 


ottenuto trattando l’ etere ossimmidosuccinico fus. a 55°, sciolto 
nell’etere, con due mol. di idrato di bario. 

La bella colorazione azzurra che l'acido e rispettivamente i sali 
( nonchè alcuni omologhi ) danno con cloruro ferrico, avevo già 
osservata quattro anni fa, in occasione del mio lavoro sopra la 
sintesi dell’acido aspartico. 

Aggiungo poi che sino dallo scorso anno ho potuto riconoscere 
che il mio etere fus. a 55°, lasciato lungamente con acido solforico 
concentrato e freddo, fornisce l’etere «-nitrosopropionico di Meyer 
e Ziiblin fus. a 95°, ciò che non fu osservato dal Cramer. 

Come riassunto e senza entrare per ora nella discussione della: 
loro costituzione, riunisco nell’ elenco che segue i composti che 
ho sino ad oggi preparato, trascurandone gli altri che da questi 
derivano e che non furono analizzati o di cui è solo abbozzato 
lo studio : 


1. y-Ossimmidosuccinato mo-  ;;wp: CO .OC,H, i a 
noetilico. (C*H*. NOH)< 0.0H fus, 54°,6-54°,8 


2. Ossimmidosuccinato di e- CO.0. C,H, 
tile e argento. (CH, . NOH)< O.OAg 


3. Ossimmidosuccinato di e- ,,, CO.OH .NHy.C, 
tile e anilina. (Call, . NOH)< vi 
0 .0.C,H, 


100 


4. Ossimmidosuccinatu di e- 
tile e fenilidrazina. i 


8 
Nitrilosuccinato monoeti- 
lico. 


h) 


. Nitrilusuccinato di etile e 
ammonio. 


. Nitrilo-uccinato di etile e 
argento. 


. Nitrilosuccinato di etile e 
anilina. 


. Nitrilosuccinato di etile è 
fenilidrazina. 

10. Nitrilosuccinato metileti- 

lico. : 


11. Nitrilosuccinato dietilico. 


Bromonitrilosuccinato mo- 
noetilico. 


12. 


Bromonitrilosuccinato di 
etile e argento. 


13. 


Bromonitrilosuccinato me- 
tiletilico. 


14. 


Bromonitrilosuccinato di- 
etilico. 


15. 


16. 8-Nitrilosuccinato mono- 


etilico. 


17. 


Acido nitrilosuccinammi- 
co. 

18. Nitrilosuccinammato am- 
monico. 

19. Nitrilosuccinammato ar 
gentico. 

20. Nitrilosuccinammato me- 
tilico. 

21. Nitrilosuccinaminato  eti- 


lico. 


Bromonitrilosuccinammato 
metilico 


22. 


CO .0.C,b; scomp. verso 
C,H, .NOH Lp 
(Cos )< 0 .0H.NB,-NH.C}H, 100° 
CO .0C,H 
(C,H.N)< oe 65 3 fus.54°,6-54°,8 
CO . OC,H, 
C,H.N = 
Ce )< co :ONH, 
CO . OC.H, 
C,H.N — 
We <0. OAg 
CO : OC.H, 
C,H. fus. 115°-117° 
(CEN) < oo OH. NH,.c,H, PS 119917 
CO .0C,H 
(C.H.N)< a 
CO .OH.NH,-NH. C,H; 
CO. OC,H 
(C,H.N) < do Aci 2 fue. 75°-76° 
ci 3 
CO. OCH; boll. 154° 
(CeH.N) <6 . OCH; a 40 mm. 
CO . 0C,H 
(CBr. N)< 4 sE i fus. 86° 
CO. OC,H 
Br. N Rane sass 
(C_Br Kc. 0g 
C.B e a= 
er N< 60. 00H, 
CO .0C.H 
(C.Br . N)< ao CE. fus. 459,5 
* 2745 
CO. OC,H 
(GH.NI< on i fus. 125° 
CO . NH, 
CH. E. 
Ce N< 60 . OH 
CO.N 
(C,H. N)<o0 i scomp. 190°-191° 
Li 4 
CO. NH. 
C,H .N ; — 
Cr )< 60. 0Ag 
CO.NH 
(CH NIG ee fus. 169°-170° 
© 8 
CO . NH | 
(CH NAG Oct, fus. 166°-167° 
© 2 
.NH; 


CO 
C.Br.N 
(Cy r )<co 


. 1570-1580 
OCH, ! fus 158 
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23. l'romonitrilosuccinammatò (C,Br . N) "da . NH, 


etilico. CO . 0C,H, 
CO .OH 
24. Acido ossimmidosuccinico. (C,H,. NOH)< CO. OH fus. 87°-88° 


25. Ossimmidosuccinato ar- CO .OAg 
gentico. (C,H; . NOH) <0 .OAg 


26. Ossimmidosuccinato s0- CO. ONa 
. H,.N 
dico. (Ces -NOH)< co ONa 


27. ee raalnoenectnato bari- (C,H, . NOH) aes i 0>B A = 

Ora non è mia intenzione di far questioni di priorità sopra questi 
composti. 

Si ha sempre piacere che i propri lavori sieno da altri confer- 
mati, ma colgo volentieri questa occasione per ringraziare i signori 
Hantzsch e Cramer di aver voluto riconoscere la esattezza delle 
mie ricerche e per pregarli nello stesso tempo di volermi permet- 
tere che io continui senza il loro soccorso uno studio che mi in- 
teressa specialmente nel riguardo della costituzione delle aspara- 
gine. | 
|. Aggiungo ancora che insieme al prof. L. Pratesi, sino dallo scorso 
anno, mi sono occupato dei derivati dell’ ossima dell’etere ossalil- 
propionico, che numerosi tentativi abbiamo fatto coll’etere aceton- 
dicarbonico e che ci riserviamo ulteriormente questo studio che 
altre occupazioni e sopratutto la ristrettezza dei mezzi, non ci 
permisero di condurre a termine. 


Università di Napoli. Giugno 1891. 


Sulla costituzione della naftalina; 


nota di G. CIAMICIAN. 
( Giunta (8 giugno 1891). 


La vecchia questione della struttura intima dei composti aro- 
matici, che io chiamerei meglio fenociclici , è ritornata, in questi 
ultimi tempi, in discussione, ma sotto un nuovo aspetto. Mentre 
prima si ammetteva, che i nuclei fenociclici mantenessero inalte- 
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rata la struttura intima in tutti i loro derivati, conviene ora cre- 
dere , che la natura dei radicali sostituenti possa esercitare una 
grande influenza sulla forma dell’ anello fondamentale di un dato 
gruppo di composti aromatici. Questo concetto, che Adolfo von 
Baeyer (1) considera come la conseguenza dei suoi lunghi e me- 
ravigliosi studi intorno alla costituzione del benzolo, contiene la 
soluzione d’ un problema che dalla maggioranza dei chimici era 
ritenuto irresolubile. Difatti finchè si è tentato di rappresentare 
con un unico schema la struttura dell’ anello benzolico in tutti i 
derivati del benzolo, non è stato possibile arrivare ad una solu- 
zione soddisfacente della questione, perchè nessuna formola era 
in grado di spiegare tutti 1 fatti. Baeyer pone appunto in giusto 
rilievo le differenti proprietà dell'anello benzolico nei diversi gruppi 
di composti in cui esso è contenuto, e distingue una forma più 
resistente, rappresentata p. es. dagli acidi benzolcarbonici, da quella 
meno resistente della floroglucina , ammettendo fra questi due 
limiti estremi diverse forme intermedie, delle quali l’anello nafta- 
lico è uno dei rappresentanti precipui. 

Secondo Baeyer la struttura intima dell’ anello dotato della 
massima resistenza è da rappresentarsi con la formola centrica, 
mentre quello meno stabile corrisponde alla formola coi tre legami 
semplici e tre legami doppi. 

A me sembra che la supposizione di Baeyer, il quale crede inol- 
tie, che queste differenti forme dell’ anello benzolico sieno deter- 
minate dalla sua maggiore o minore periferia , meriti la massima 
considerazione, perchè in questo modo si riesce assai facilmente a 
formarsi un concetto determinato della natura di questi diversi 
aspetti, che può assumere l'anello benzolico. Si potrebbe, per espri- 
mersi brevemente , supporre che le differenti forme dell’ anello 
benzolico sieno altrettante diverse configurazioni , corrispondenti 
alla sua costituzione, che rimarrebbe immutata. I modelli di Kekulé 
offrono un mezzo assai conveniente ad esprimere queste relazioni. 
Partendo dallo schema a tre legami semplici e tre legami doppi 
e dando all’anello la massima periferia, in modo che questi ultimi 
formino tre piani normali a quello dell'anello, si può, restringen- 
done la periferia, ottenere una serie di configurazioni, nelle quali 
i piani dei doppi legami assumono un’inclinazione sempre minore 


(1) Berl. Ber. 28, 1285. 
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rispetto al piano su cui giacciono i centri degli atomi di carbonio. 
Lo stato finale è quello in cui i tre doppi legami, ridotti in un 
piano , vengono a confondersi cen tre legami diagonali, dando 
origine alla configurazione più resistente, che Baeyer rappresenta 
con la sua formola centrica (1). 

In un lavoro pubblicato recentemente (2) assieme al mio valente 
aiuto signor Angelo Angeli, io ho tentato di applicare questo con- 
cetto ai nuclei tetrolici, ammettendo appunto in questi, differenti 
configurazioni, corrispondenti tutte alla stessa costituzione. 

In questi ultimi tempi e perciò contemporaneamente ai lavori 
del Baeyer, sono stati pubblicati da Eugenio Bamberger impor- 
tantissimi studi sui prodotti di idrogenazione dei derivati della, 
naftalina. Mediante una lunga serie di brillanti esperienze e di 
assai ingegnosi ragionamenti, questo chiarissimo autore è arrivato 
alla conclusione: che i due anelli di cui si compone la naftalina 
non possiedono veri caratteri aromatici, ma che questi diventano 
propri di quello dei due anelli, che nell’ idrogenazione rimane il- 
leso (3). Bamberger ammette perciò che nella naftalina non pre- 
esistano due nuclei benzolici, ma che se ne formi uno, quando 
l’altra parte della molécola venga distrutta o profondamente mo- 
dificata. Questo concetto, che è largamente provato dall'esperienza, 
non è però, a suo credere, compatibile con nessuna delle formole 
della naftalina usate fin’ ora. Egli propone un nuovo schema, che 
8’ accosta alla formola centrica del benzolo, ammettendo nella 
naftalina I’ esistenza di dodici valenze centrali, che si saturano 
reciprocamente nell’interno dell’anello, in modo non ulteriormente 
definibile. Questo sistema sarebbe caratterizzato specialmente da 
quattro valenze mediane, che apparterrebbero ai dune nuclei senza 
determinarvi un legame comune: 


H H 


KISH 
“e 


H 
(1) Licbig's Annalen ®45, pag. 123. 


(2) Rendiconti dell’Accademia dei Lincei VII (1° sem.), pag. 241. 
(3) Liebig'8 Annalen ®857, pag. 1. 
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Nella idrogenazione parziale della naftalina, appunto due di 
queste valenze determinerebbero la formazione di un anello ben- 
zolico completo : 


H H, 


ac! 





Questa interpretazione dei fatti, che è certamente assai inge-— 
° gnosa, non mi sembra la migliore. I risultati degli studi di Bam- 
berger sono, a mio credere, in pieno accordo con |’ asserzione di 
Baeyer, che attribuisce all’ anello della naftalina e di simili idro- 
‘carburi, una resistenza intermedia fra quella delle più salde e 
delle meno stabili forme dell’anello benzolico. Baeyer dice testual- 
mente : Es sind in ihnen (in questi idrocarburi) daher doppelte 
Bindungen von mittlerer Festigkeit anzunehmen. Ora a me 
paro che la formola di Bamberger non esprima questo concetto, 
ma piuttosto uno contrario. Accettando il significato che Baeyer 
attribuisce alla sua formola centrica, bisogna supporre che essa 
rappresenti lo stato di massima resistenza, mentre invece la naf- 
talina ed i suoi derivati presentano e per la facilità d’ idrogena- 
zione e per gli altri loro caratteri chimici, si bene illustrati da 
Bamberger, uno stato intermedio fra i veri e più saldi composti 
aromatici e le sostanze della serie alifatica. L’ipotesi di Bamber- 
ger, senza dubbio assai abilmente concepita , che il legame man- 
cante fra i due atomi di carbonio comune ai due anelli, determini 
il carattere speciale che questi ultimi posseggono nella naftalina, 
non mi sembra abbastanza giustificata, perchè non si comprende 
come quel legame possa influire sulla resistenza delle valenze 
centrali. Inoltre è probabile che molti altri idrocarburi biciclici 
abbiano un comportamento analogo a quello della naftalina , e le 
esperienze dello stesso Bamberger sul difenile provano questo 
fatto, di cui egli giustamente riconosce il valore (1). Nel difenile 


(1) Vedi Bamberger e Lodter, Berl. Ber. @@, pag. 3077 e 3078. Gli autori 
dicono : Die Reducitbarkeit des Diphenyls scheint uns besonderes Interesse zu 
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però non vi sono atomi di carbonio comuni ai due nuclei, e la . 
ipotesi che può servire nel caso della naftalina non potrebbe es- 
sere applicata al difenile. 

Quale sarà pertanto la struttura intima dell’ anello naftalico ? 
Io credo che la risposta sia contenuta nel brano già citato del 
notevole discorso di Baeyer (1): La naftalina contiene cinque doppi 
legami di media solidità. Questo concetto può essere altrimenti 
espresso dicendo : la costituzione dell’ anello naftalico corrisponde 
all'ipotesi di Erlenmeyer e Gribe; nella maggior parte dei com- 
posti naftalici però la sua configurazione è tale, che i doppi legami 
possiedono una resistenza intermedia. 

Se si ammette che i dieci atomi di carbonio della naftalina si 
trovino sullo stesso piano, ipotesi ch’ io ritengo assai probabile, 
non è difficile immaginare una configurazione, che corrisponda ai 
caratteri dell’ anello naftalico. Partendo dalla formola di Erlen- 
meyer e Gribe : 


e servendosi dei modelli di Kekulé, si vede subito, che la confi- 
gurazione corrispondente a quella dell’ anello benzolico più saldo 
(benzolo ideale di Baeyer) non è eseguibile. Ciò sta in pieno 
accordo coi fatti. La configurazione che determina la massima 
periferia (fig. 1) rappresenta d’ altro canto uno stato dell’ anello 
naftalico, che corrisponderebbe a quello della floroglucina, ma che 
non è compatibile coi caratteri della maggior parte dei derivati 
della naftalina. 


verdienen; denn es gehirt nicht dem Typus der Kohlenwasserstoffe an, welche 
als Combination mebrerer Benzolkerne aufgefasst werden, sondern stellt ein ein- 
faches Substitutionsproduct des Benzols dar, welches — nach bisherigen Erfah- 
rungen — der Wasserstoffaddition nicht so leicht zuginglich sein sollte. Auf 
welche Ursache dieses ausnahmsweise Verhalten zuriickzuftihren ist, lisst sich 
vor der Hand nicht mit Sicherheit entscheiden. 

(1) Vedi il sopracitato discorso fatto in occasione delle onoranze a Kekulé. 

Anno XXI — Vol. II. 14 
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Fig. 1 (4) 


A questi compete invece una configurazione intermedia , che si 
accosta alla forma più resistente dell'anello benzolico, senza poterla 
raggiungere. Fra le tante posizioni possibili, che i piani dei doppi 
legami possono assumere nelle diverse forme dell’ anello , merita 
speciale menzione quella rappresentata dalla seguente figura (fig. 2), 
che è la projezione ortogonale del sistema sul piano del disegno, 
parallelo a quello su cui si trovano i centri degli atomi di carbonio. 

In questa configurazione gli atomi di idrogeno sono disposti 
simmetricamente in due piani paralleli a quello degli atomi di 





Fig. 2. 


(1) La figura 1 rappresenta la proiezione ortogonale del sistema sul piano 
del disegno, parallelo a quello degli atomi di carbonio. I piani dei doppi legami 
«B, a’8" ed xx sono normali a quest’ ultimo, è si projettano in linee rette. Le 
figura è formata da due esagoni dagli angoli di 120°, i di cui lati hanno dimen- 
sioni che facilmente si possono calcolare. Prendendo come unità di lunghezza, 
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carbonio. Nella figura, le projezioni delle valenze, che si trovano 
sotto a questo piano sono punteggiate. La costruzione è caratte- 
rizzata dalla posizione dei dieci tetraedri, i quali si trovano tutti 
collocati in modo, che in ciascuno, i due piani formati dalle rette, 
che uniscono il centro ai vertici (direzioni delle valenze ), sono 
normali al piano su cui giacciono i centri degli atomi di carbo- 
nio (1). Per la perfetta simmetria della figura le quattro posizioni 
“a, sono identiche tra di loro, come pure le quattro posizioni 
“8,. Anche le posizioni peri (xx) sono bastantemente prossime, 
come lo richiede il loro carattere speciale. Quest’ ultimo punto è 
da rilevarsi anche perchè Bamberger (2) crede la distribuzione 
degli atomi di carbonio in un solo piano non sia compatibile con 
la vicinanza delle posizioni peri. Ciò vale benissimo per la confi- 
gurazione rappresentata dalla figura 1, ma non per tutte le altre 
e segnatamente per quella ora descritta. 

Questa configurazione spiega subito come sciogliendo in uno 


quella delle valenze dell'atomo di carbonio , ossia delle rette, che uniscono il 
centro del tetraedro coi vertici , risulta, dalle proprietà del tetraedro regolare, 
che, in questa configurazione, la distanza fra i centri di due atomi di carbonio, 


uniti per un doppio legame, è data dalla quantità 2 V DA = 1,1548. Le proje- 
zioni “3 = af —«’s’ = a’B’ xx hanno del pari questa lunghezza, mentre, come 
è facile ad intendere, quelle delle rette $3 =B'P"—ayzay=a'y= a è 
uguale a 2. 

(1) Per costruire la projezione ortogonale di questa interessante configura- 
zione, ho dovuto ricorrere all'aiuto del mio chiarissimo collega, il prof. Domenico 


Montesano , che con grande gentilezza, mi ha comunicato la soluzione di alcuni 
problemi di stereometria, di cui mi Sono servito. Mi sia concesso ringraziarlo 





, 


qui pubblicamente. 
Il modello, che rappresenta questa configurazione, fa subito prevedere, che 


la sua projezione ortogonale deve essere composta da due esagoni, che si inter- 
secano nel modo indicato dalla figura suaccennata. Il seguente ragionamento 
dimostra poi che gli angoli a devono essere retti. 
1° In un tetraedro regolare A B C D (fig. 1) le rette LL’, MM’ ed NN’ 
che uniscono i punti medii delle tre coppie di spigoli opposti BC, AD; CA, BD; 
AB, CD, concorrono nel centro O del tetraedro e sono a due fra loro perpendi- 
colari. — Ne segue che il piano 0, che passa per AB, ed è perpendicolare al 
piano OAB, risulta parallelo alle rette OL, OM, e perpendicolare alla ON in N. 
2° Rispetto a tale piano o sia A BC’ D’ il tetraedro regolare simmetrico (in 
simmetria normale) al precedente, O’ sia il centro di questo secondo tetraedro (fig. 2). 
(2) Liebig’s Annalen ®59, pag. 52. (Continua a pag. 108). 
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dei nuclei i due doppi legami (8), non vi sia più nessun ostacolo 
che impedisca all’ anello, che rimane illeso, di assumere. la forma 
propria ai più resistenti derivati del benzolo, quella centrica. ' 

Naturalmente tutto ciò s’ intende assai bene col modello alla 
mano, mentre è difficile farsene un’idea esatta con la sola projezione. 

Che queste vedute sieno applicabili alla configurazione del fe- 
nantrene e massime del difenile non è uopo dimostrarlo ulterior- 
mente. Anche per quest’ultimo, ammettendo la disposizione dei due 
anelli in un piano, la forma centrica dei due nuclei benzolici uniti 


LN . 


assieme non è più possibile. 
Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università; giugno 1891. 


Fig. 2. 

La figura O A O'B risulta un rombo ed in essa le diagonali OO’ ed AB si 
segano ad angolo retto in N. — Di più il punto di mezzo M’ del segmento AC’ 
risultando il simmetrico del punto M rispetto al piano 0, ed essendo la OM e 
perciò anche In O’M’ parallele a 0, ne segue che il quadrangolo 00' MM’ è un 
rettangolo e che le OM, O’M’, essendo perpendicolari l'una alle AC, MM’, l'altra 
alle AC’, MM’, risultano perpendicolari al piano 1, che contiene le tre rette 
AC, AC’, MM’, sicchè a tale piano sono anche perpendicolari i piani OAC e O’AC’. 

3° I segmenti AO, AO’ si projettano ortogonalmente sul piano iw nei seg- 
menti uguali AM, AM’, in modo che il parallelogramma A M B' M‘, projezione 
ortogonale su :0 del rombo AOBO’, risulta anch’ esso un rombo. Ma per essere 
la OO’ parallela al piano 20, l'angolo retto che essa forma con la AB, si projetta 
ortogonalmente su 2 in un angolo retto, che è quello delle diagonali MM’, ABS 
del rombo A M BM’, perciò questo è un quadrato e l’angolo CAC‘ è retto. 

Essendo retti i sei angoli a (nella figura suindicata), gli altri sei è devono 
essere di 150°, perchè i due esagoni sono equilateri. La lunghezza dei lati si 
calcola facilmente, e prendendo, come sopra, per unità quella delle valenze, i 





lati assumono il valore di 2 is 1,632. Naturalmente le projezioni delle 


valenze, che concorrono a formare i doppi legami, hanno tutte la stessa lunghezza 
e sono fra loro perpendicolari. 
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Considerazioni ed esperienze. 
intorno alla costituzione intima dei nuclei tetrolici; 


memoria di G. CIAMICIAN ed A. ANGELI. 
( Giunta sl 1 maggio 1891). 


Mentre sulla struttura intima dell’ anello benzolico sono state 
fatte lunghe discussioni e numerosissime ricerche, non venne an- 
cora sottoposta a serio esame la questione della costituzione intima 
dei nuclei tetrolici, a cui appartengono il tiofene, il pirrolo, il 
furfurano ed i loro derivati. A noi pare che i fatti noti intorno a 
questo argomento insieme a quelli da noi trovati, che esporremo 
nella presente memoria, costituiscano un materiale sperimentale 
sufficiente per potere formulare una teoria dei nuclei tetrolici, 
massime se si tiene conto delle vedute che sono state svolte re- 
centemente dal Baeyer sulla costituzione del benzolo. 

Che il tiofene, il pirrolo ed il furfurano sieno costituiti in modo da 
formare degli anelli pentatomici, rappresentati dai seguenti schemi: 


HC CH HC CH HC CH 


H CH HC CH HC! H, 
| NH 


non v'e dubbio alcuno; le difficoltà sorgono invece quando si vo- 
glia cercare d’indagare in qual modo 1 quattro atomi di carbonio, 
che sono contenuti in ciascuno di questi corpi, sieno legati reci- 
procamente mediante le quattro valenze di cui ogni atomo di 
carbonio dispone. Il problema che si presenta è, come si vede, 
della stessa indole di quello che tratta dell’intima struttura del 
nucleo benzolico. 

Le formole sopraindicate corrispondono alla prima formola di 
Kekulé, quella in cui le sei valenze latenti del benzolo sono trascurate: 


HC CH 
HC CH 
HC CH 


Anno XXI — Vol. II. : 15 


110 
e nella quale tacitamente si ammette che il carbonio nel benzolo 
sia un elemento trivalente. 

Ora a noi pare che una simile ipotesi non si possa fare, quando 
si consideri le valenze, nel senso di direzioni, in cui |’ atomo di 
carbonio esercita le sue attività, conformemente alla tanto felice 
teoria di Le Bel e Van't Hoff. L’atomo di carbonio ha in tutti i 
suoi composti una simmetria tale, quale la rappresentano i modelli 
del Kekulé, che come disse giustamente il Baeyer (1) contengono 
più di quello che il loro autore,intendesse con essi rappresentare. 
Queste quattro direzioni, che corrispondono alle rette, che uniscono 
il centro d’ un tetraedro con i vertici, esistono in ogni atomo di 
carbonio; alcune forse potranno, in rari casi, rimanere senza effetto 
(nell’ossido di carbonio e negli isonitrili), ma non cessano però di 
esistere. 

Tenendo perciò conto delle quattro valenze d’ ogni atomo di 
carbonio si hanno i seguenti schemi, in cui è indicato con RP l’a- 
tomo o il radicale bivalente, che chiude |’ anello tetrolico e che 
rappresenta lo zolfo, l'immino o l’ossigeno. 


Lo II 
RHO, “i BBC : no I an 
ad} CHa «H TX aol \ca 
PA 
R R 
I due primi di questi schemi corrispondono alle formole del 
benzolo di Kekulé e di Dewar : 


vl Noo mel N. 
ea ear 


I’ ultimo non sarebbe strettamente comparabile a nessuna delle 





(1) Berl. Ber. XXIII, 1273. 
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formole, che sono state attribuite al benzolo, ed è come si vedrà, 
il meno probabile di tutti. | 

L’analogia che 1 composti tetrolici presentano col benzolo ed i 
suoi derivati è tanto nota, che non v’é bisogno di illustrarla ulte- 
riormente. Qui è soltanto necessario ricordare, che queste somi- 
glianze di comportamento sono diverse nei tre’ diversi gruppi di 
composti. Mentre i tiofeni ed i loro derivati (segnatamente gli 
acidi tiofencarbonici ed i composti chetonici) hanno la più per- 
fetta analogia col benzolo ed i suoi omologhi, e coi corrispondenti 
derivati di questi corpi, i pirroli somigliano di preferenza ai fe- 
noli. I derivati del farfurano, in fine, sono composti aromatici (1), 
i quali per la facilità con cui danno prodotti d’addizione, 3’ avvi- 
cinano molto alle sostanze, che contengono una catena aperta di 
atomi con lacune. 

Volendo rendersi ragione delle cause, che possono determinare 
tali differenze di comportamento, bisogna prima di tutto, a nostro 
avviso, escludere la possibilità ch’esse provengano da una diversa 
costituzione dei tre nuclei. Che la struttura fondamentale dell’anello 
tetrolico sia la stessa in tutti questi corpi e corrisponda allo . 
schema più volte menzionato 


‘ è largamente provato dal fatto, che i tiofeni, i pirroli ed i furfurani 
si possono ottenere per analoghi processi sintetici da un comune 
punto di partenza, p. es. dai y-dichetoni. 


(1) Per sostanze aromatiche si devono inteniere non solamente i derivat 
del benzolo, ma altresì tutti i corpi, che contengono nuclei simili a quello del 
benzolo, dunque i tiofeni, i pirroli, i furfurani ed i loro derivati, la piridina ed 
i composti piridici ecc. — V. Meyer (Lehrbuch der organischen Chemie 1891; 
pag. 92), propone di classificare tutti i corpi organici in tre gruppi: alifatici, 
omociclici ed eterociclici; io credo invece sia più conveniente riunire in un 


unico gruppo i composti, che somigliano al benzolo e chiamarli composti feno- 
ciclici, 


G. Ciamician. 
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Ma anche la struttura intima non può essere, a parere nostro, 
diversa, perchè tutte le sostanze tetroliche danno, sottoposte allo 
stesso trattamento, gli stessi prodotti di scissione. Ossidando mo- 
deratamente questi corpi si ottengono sempre derivati dell’ acido 
maleico , o per meglio dire composti, che possiedono la catens 
fondamentale : ° 


| | 
—COo—C = C—CO— 
Ciamician e Silber hanno dimostrato alcuni anni or sono, che 
quasi tutti i derivati completamente clorurati o bromurati del 
pirrolo, danno per ossidazione con gli ipoclvriti ed ipobromiti al- 
calini o con |’ acido nitrico le imidi degli acidi bicloromaleico e 
bibromomaleico : | 
CIC CCl Br@ — CBr 


OC CO CO 0. 


H NH 


Pei derivati del furfurano è stato provato segnatamente da Hill 
e dai suoi collaboratori, che per ossidazione si ottengono derivati 
dell’ acido maleico (o fumarico). I diversi derivati bromurati del- 
l'acido piromucico danno per ossidazione con acido nitrico gli acidi 
maleico, monobromomaleico e bibromomaleico (1). L’ acido 2-me- 
tilpiromucico dà analogamente, l’acido acetilacrilico per ossidazione 
con bromo in presenza d’acqua (2). 
HC CH 


—b COOH—CH = CH—COOH 
HC C.COOH acido maleico o fumarico. 


O 


acido piromucico 


HC CH 
/ —> CH,—CO—CH = CH—COOH 
ig . COOH acido acetilacrilico. 


O 


acido «-metilpiromucico. 


(1) Hill e Sanger — L. Annalen der Chemie, ®8£, 42. 
(2) Hill e Hendrixson — Berl. Ber. ®%, 452. 
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Mancavano finora le corrispondenti osservazioni riguardo ai 
derivati del tiofene e noi abbiamo riempito tale lacuna studiando 
i prodotti di ossidazione dei tiofeni bromurati, che sono descritti, 
col relativo dettaglio sperimentale, nella seconda parte di questa 
Memoria. I resultati furono perfettamente conformi alle nostre 
previsioni : il tetrabromotiofene dà per ossidazione con acido ni- 
trico l'acido bibromomaleico e dai due metiltiofeni (tiotoleni) tri- — 
bromurati si ottengono rispettivamente gli acidi monobromocitraco- 
nico (metilbromomaleico) e bibromoacetilacrilico. 


BrC di CBr 
i —p COOH—CBr = CBr—COOH 
BrC Br adido bibromomaleico. 
S 
tetrabromotiofene 
BrC CBr. 
—pb CH,—CO—CBr = CBr—COOH 
CH,C CBr acido bibromoacetilacrilico. 
S 
a-metiltribromotiofene 
CH,C CBr 
—p COOH—C(CH,) = CBr—COOH 
BrC CBr acido bromocitraconico. 
f-metiltribromotiofene 


Questi prodotti di ossidazione dei nuclei tetrolici corrispondono 
in modo assai rimarchevole a quelli ottenuti dal benzolo o dai 
suoi derivati. Per ossidazione del benzolo con clorato potassico 
ed acido solforico si forma il famoso acido triclorofenomalico di 
Carius, che Kekulé ha dimostrato non essere altro che |’ acido 


tricloroacetilacrilico 41) 


CCI,—CO—CH = CH—COOH ; 


(1) L. Annalen 88, pag. 170. 
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per trattamento con alcali del bicloruro di cloroanile si ottiene 
l'acido bicloromaleico (1). 

Le tre formole suaccennate non danno tutte ugualmente bene 
spiegazione dei fatti ora esposti. 

La formola III con due legami diagonali in posizione meta è 
quella che apparisce come meno probabile. Secondo questa i com- 
posti tetrolici dovrebbero dare per ossidazione una specie di deri- 
vato chinonico della seguente forma: 


OC 6 


E CO , 


R 


dal quale non sì potrebbero ottenere i composti con la catena 
fondamentale 


cO—C=C—CO , 


che sono invece 1 più importanti prodotti di scomposizione delle 
sostanze tetroliche. i 

La formola II con un legame diagonale in posizione para ed 
un doppio legame BB darebbe facile spiegazione di queste meta- 
morfosi, come la formola di Dewar rende agevolmente conto della 
formazione dei chinoni benzolici. A questa formola si oppongono 
però pel furfurano; le osservazioni di Hill e Sanger (2) sulla ge- 
nesi degli acidi bibromopiromucici dal tetrabromuro dell’ acido 
piromucico. | 

Del resto la formola col legame diagonale in posizione «a non 
offre nessun vantaggio su quella I, coi doppi legami a8 e af’, per 
spiegare la formazione di composti con un doppio legame in po- 
sizione 88°, perchè è noto quanto facilmente avvenga, in simili 
casi, un tale spostamento di legami doppi (3). Una ulteriore di- 


(1) Vedi Zintke — L. Annalen ®6@f, 218; e Zincke e Fuchs — Berl. Ber. 
28, 1334. 

(2) L. Annalen. 238%, pag. 97. 

(3) L. Annalen. 883, pag. 256 e ®59, pag. 1 e seguenti. 
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scussione intorno a queste due formole non può riuscire proficua 
se non si considerano le posizioni, che gli atomi occupano nello 
spazio, perchè soltanto in questo modo si arriva Li intenderne il 
foro vero significato. 

Da tutti i fatti ora esposti risulta dunque, come assai proba- 
bile, che i tre nuclei tetrolici abbiano li stessa costituzione e che 
le differenze, che si riscontrano nel loro comportamento, sieno 
perciò da attribuirsi in parte ad una diversa configurazione delle 
loro molecole. 

Baeyer (1) è arrivato, in seguito ai suoi importanti studi sulla 
costituzione del benzolo, al risultato, che nei diversi derivati ben- 
zolici |’ anello esatomico non ha sempre la stessa configurazione. 
Nei derivati più resistenti esso si avvicina ad una forma limite, 
in cui le valenze sono congiunte nel modo il più saldo, tanto da 
costituire un nucleo perfettamente simmetrico, senza doppi legami. 
A questo stato, che egli chiama benzolo ideale, è da contrapporsi 
quello dell’ anello meno resistente, in cui i legami doppi della 
formola di Kekulé hanno quasi gli stessi caratteri delle lacune 
dei composti non saturi della serie alifatica. — Queste diverse 
forme dell’ anello benzolico si intendono e si rappresentano facil- 
mente coi modelli Kekulé. Alla forma più stabile corrisponde. 
quella configurazione, che possiede la minima periferia ed in cuì 
le valenze , che nel benzolo non sono disponibili, non formano 


più legami semplici e doppi , ma sono distinte in periferiche e 
centrali (Fig. 1). 





(1) Berl. Ber. 88, 1272 e seguenti. 
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Nella configurazione meno resistente invece, l'anello acquista un 
diametro maggiore e la disposizione delle valenze è tale da dare 
origine a tre doppi legami i di cui piani sono normali a quello 
che passa pei sei atomi di carbonio (Fig. 2). 

Queste diverse configurazioni vengono determinate dalla natura 
dei radicali sostituenti gli atomi d’ idrogeno del benzolo, in modo 
che la forma più stabile è rappresentata dal benzolo stesso e dagli 
acidi carbossilici , mentre a quella meno resistente corrisponde la 
floroglucina. : 

Nei nuclei tetrolici la configurazione del residuo “C,H, , , 


Lio cd | | 
— CH —CH—CH—CH— , 


che è a tutti comune, dipende dalla natura del quinto atomo, che 
chiude l’anello. 

Ora è da osservarsi, che fra tutti i composti tetrolici, quelli 
che maggiormente s’ accostano ai derivati più resistenti del ben- 
zolo sono i tiofeni. L’ analogia della maggior parte dei composti 
tiofenici con i più stabili composti benzolici è così rimarchevole, 
che bisogna ammettere pel residuo “ C,H, , nel tiofene una confi- 
gurazione corrispondente a quella dell'anello benzolico più stabile. 
Al tiofene ed alla maggior parte dei suoi derivati spetta perciò 
il nucleo rappresentato dalla seguenta figura (fig. 3). 

L’ atomo di zolfo deve avere tali 
dimensioni da permettere la chiusura 
dell’ anello senza akterarne la confi- 
gurazione. In questo schema sono con- 
tenute ,-come si vede, tutte e due. le 





formole I e II, che in questo caso non 
esprimono costituzioni diverse. 

Nel pirrolo invece la questione prende un altro aspetto. L'anello 
pirrolico cqntiene un atomo d'azoto e basta compararlo coll'auello 
piridico per arrivare ad una soluzione del problema. Quest’ ultimo 
corrisponde al nucleo benzolico così esattamente, che noi crediamo 
giustificato l'’ammettere, che la. sfera d'azione dell’ atomo d’ azoto 
sia presso a poco uguale a quella d'un atomo di carbonio. Sol- 
tanto facendo questa supposizione si può, a parer nostro, intendere 
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perchè ai composti piridici più stabili si debba attribuire una 
configurazione analoga a quella del benzolo ideale (1). Riferendosi 
ai modelli di Kekulé, tutto ciò vuol dire, che le valenze dell’ a- 

. tomo d’ azoto hanno le stesse dimensioni di quelle dell’ atomo di 
carbonio, immaginando che le tre valenze del primo sieno distri- | 
buite simmetricamente in un piano, oppure nelle direzioni delle 
rette, che uniscono il centro d’ un tetraedro con tre vertici. — 
Date queste proprietà dell'atomo d’azoto non è più possibile am- 
mettere pel pirrolo una configurazione analoga al tiofene. Il modello 
insegna subito, che le dimensioni dell’ immino sono insufficienti a 
chiudere l’anello, se il residuo “ C,H, , mantiene la configurazione, 
che ha nel tiofene (Fig. 4). 





Il residuo * C,H, , deve avere perciò nel pirrolo una maggiore 
estensione in modo, che i piani dei due doppi legami formino un 
angolo col piano degli atomi di carbonio. Questo però, come s è 
detto , è il carattere delle configurazioni meno stabili del nucleo 
aromatico (Fig. 5). 

Del resto: che al pirrolo spetti una configurazione simile a 
quella della floroglucina, lo prova tutto il suo comportamento 
chimico ed in modo speciale quello coll’ idrossilammina (2). La 
metamorfosi ossimica dei pirroli può essere interpretata in modo 
da renderla comparabile alla trasformazione ossimica della floro- 


(1) Vedi anche Gathzeit e Dressel — L. Annalen. 362, 104. 

(2) Vedi G. Ciamician e C. U. Zanetti — Gazz. chim. 30, pag. :73 e 546; 
o B38, pag. 231. 

Anno XXI— Vol. IL 16 


118 


glucina studiata dal Baeyer. Il pirrolo , come si sa, dà luogo in 
questo processo alla formazione della succindialdossima e la fle- 
roglucina alla triossima del trichetoesametilene. 


CH 


CH, 
HC usi Di CNOH 


NH 


OE CNOH 
CH 


CNOH 


Si può ammettere in entrambi i casi, che 1’ idrossilammins sì 


addizioni iw principio alla molecola del composto aromatico col 
mandone le ‘lacune : 


* fn 
cP ion \N(OH)H 
NH 


af (bE N(OH)E 
HO 
\c oz! 
E(OH)N” \ Na 


H OH 





H—C C—N(OH)H . 
Ne 
H OH 


Il composto esametilenico si trasforma poi subito, per spontavs 
eliminazione di tre molecole d’ acqua , nella triossima , mentre i 
derivato pirrolidinico diventa succindialdossima per eliminazione 
d'una molecola d’ammoniaca. La corrispondenza dei due fenomen 
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è, come si vede, soddisfacente perchè in entrambi i casi |’ atomo 
di carbonio, a cui rimane attaccato il residuo ossimico, ha le sue 


valenze impegnate in modo analogo : 


pb} ol 
| in. che dà | SA 
N —C — N(OH)H C = NOH 
H | | 
H H 
bys ae 
NH che si trasforma in | NH 
C= NOH . 
| 


| 
HO — C — N(OH)H 
~ | 


Noi crediamo del resto che nella formazione delle ossime dalle 
aldeidi e dai chetoni, l’ idrossilammina agisca, in una prima fase 
della reazione, in modo analogo all'ammoniaca, dando cioè origine 
ad un prodotto d’addizione instabile, contenente il residuo : 


(10) -G-NOME 


il quale composto passa subito per spontanea eliminazione d’ ac- 
qua, alla forma ossimica : 


| 
C = NOH 
| 


Il pirrolo possiede dunque una configurazione corrispondente 
alla Fig. 5 ed è da rappresentarsi con la formola coi due doppi 
legami «6 e «'B*. 

Nel furfurano il residuo “ C,H, , ha senza dubbio una confi- 
gurazione tale, che i suoi doppi legami non differiscono per le 
loro proprietà dalle lacune dei composti non saturi della serie | 
grassa. L’ acido piromucico addiziona quattro atomi di bromo e 
viene facilmente ossidato dal permanganato potassico. Quest'ultimo 
carattere è, secondo Baeyer (1), uno dei più importanti per deter- 


(1) L. Annalen. 845, pag. 149. 
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. minare la resistenza dei doppi legami nei composti aromatici. La 
configurazione dell’ anello furfuranico dipenderà dalle dîmensioni 
dell’ atomo d’ ossigeno , le quali saranno certo minori di quelle 
dello zolfo e forse poco diverse da quelle dell'azoto. Il piano dei 
doppi legami sarà perciò probabilmente normale a quello degli 
atomi di carbonio. 


SUI PRODOTTI D'OSSIDAZIONE DEI TIOFENI BROMURATI. 


Le esperienze che descriviamo nel presente capitolo formano il 
seguito di quelle eseguite da Ciamician e Silber (1) intorno alla 
ossidazione dei derivati alogenati del pirrolo, per determinare la 
posizione dei radicali, che ne sostituiscono gli idrogent metinici. 
Gli studi di Ciamician e Silber dimostrarono, che la maggior 
parte dei derivati del pirrolo , che si ottengono per sostituzione 
diretta, contengono i radicali in posizione «. Rimaneva da speri- 
mentare il comportamento dei derivati della serie B, che nel pir- 
rolo non è stato ancora eseguito. Noi abbiamo studiato perciò 1 - 
prodotti d’ ossidazione non soltanto del tiofene bromurato, ma 
anche quelli dei due tiotoleni, appunto per colmare in certo modo 
questa lacuna. 

I tiofeni reagiscono in modo assai violento coll’ acido mitrico; 
moderando opportunamente |’ azione di quest’ ultimo, si formano 
prodotti nitrici senza che il nucleo venga alterato. I tiofeni com- 
pletamente bromurati, essendo più resistenti e non potendo dare 
prodotti di sostituzione, si prestano invece assai bene allo studio 
delle trasformazioni del nucleo tiofenico. 


I. Comportamento del tetrabromotiofene. 


Il tetrabromotiofene venne preparato, seguendo il metodo de- 
scritto da Vittorio Meyer (2), per azione del bromo sul tiofene 
sintetico, ottenuto dal succinato sodico. Il prodotto, perfettamente 
puro, venne trattato in vari modi coll’acido nitrico. Se si impiega 
acido nitrico di concentrazione ordinaria, l’azione è a freddo assai 


(1) Gazz. chim. €%9, pag. 269. 
(2) Die Thiophengruppe 1888, pag. 79. 
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lenta, ma anche con un acido più concentrato della densità 1,47 
e con quello fumante (d = 1,52) il tetrabromotiofene rimane in 
principio inalterato e soltanto dopo qualche tempo si scioglie nel 
liquido. Trattando 1 parte di tetrabromotiofene con 10 parti di 
acido nitrico fumante (d = 1,52), raffreddato con un miscuglio di 
neve e sale, il composto da principio rimane inalterato al fondo 
del vaso e si trasforma, dopo qualche tempo, in una matetia 
semisolida brunastra, mentre il liquido va acquistando un colore 
rosso. Togliendo il miscuglio frigorifero ed abbandonando il tutto 
a se stesso, avviene a poco a poco una soluzione completa, con 
sviluppo di calore e produzione di bromo libero. Se si versa il 
liquido lentamente e con cura nell’ acqua fredda, si osserva la 
separazione d'una materia bianca e cristallina, che però tosto si 
ridiscioglie. La soluzione acquosa è colorata in giallo e contiene 
in sospensione delle goccie oleose, che però dopo qualche giorno 
spariscono assieme al colore giallo del liquido, che diviene perfet- 
tamente limpido e scolorato. Estraendo questo con etere, dopo 
avere neutralizzato in gran parte |’ acido nitrico libero colla po- 
tassa, si ottiene in gran quantità una materia bianca e cristallina, 
che ha tutti i caratteri dell’ anidride dell’ acido bibromomaleico. Il 
rendimento è quasi teoretico. 

Noi abbiamo trovato, che il punto di fusione del nostro pro- 
dotto era alquanto superiore a quello che ordinariamente si attri- 
buisce all’anidride bibromomaleica e perciò abbiamo purificato con 
grande cura il composto ottenuto, per eliminare ogni dubbio in- 
torno a questa ccstante. 

Il prodotto greggio venne seccato nel vuoto sulla calce ed indi 
distillato ripetutamente in una corrente di anidride carbonica 
secca, raccogliendo soltanto la porzione che passava per ultimo. 

L& materia bianca e cristallina, così ottenuta, venne sciolta a 
caldo nel benzolo e precipitata con etere petrolico. Ripetendo due 
volte questa operazione, il punto di fusione dell’ anidride si man- 
tenne costante a 117-118°, come era stato trovato da principio. 
L’ anidride bibromomaleica fonde a questa temperatura e non a 
114-115°, come s'era creduto finora. 

La purezza del nostro prodotto venne accertata dalla seguente 
analisi. 

0,2483 gr. di materia dettero 0,3652 gr. AgBr. 





122 
In 100 parti : . 
, trovato | calcolato per C,Br,0, 
Br 62,58 62,50 


Noi abbiamo inoltre studiato l’azione dell'acido. cromico sul te- 
trabromotiofene, per vedere se anche in questo caso si formassero 
prodotti contenenti la catena fondamentale : 


| | 
—c0—-C=C—c0— 


Le ricerche fatte in proposito non ci hanno dato però risultat 
molto concludenti, perchè il tetratrobromotiofene viene attaccato 
assai difficilmente dall’ acido cromico ed i prodotti che risultano 
si formano in quantità così piccole, da non permettere nessuna 
considerazione teoretica sull'andamento del fenomeno. 

Noi abbiamo impiegato una soluzione del tetrabromotiofene in 
acido acetico a 90 per cento ed anidride cromica in eccesso. Bol- 
lendo a lungo, il liquido diventa verde e versando nell’ acqua si 
ottiene un precipitato giallo, che contiene ancora in gran parte 
il composto inalterato. Per ottenere una trasformazione completa 
bisogna operare in modo, che la maggior parte del tetrabromo- 
tiofene verga distrutta. A tale scopo si tratta, a poco a poco, 
una soluzione bollente di 3 gr. del composto bromurato in 50 cc. 
d’ acido acetico al 90 per cento, con 5 gr. d’ anidride cromica. 
Verso la fine dell'operazione si sviluppano copiosamente vapori di 
bromo e si separa, in seno al liquido bollente , un composto cri- 
stallino di colore giallo-ranciato. Questa assai singolare sostanza 
è insolubile quasi in tutti i solventi e si può purificare già per 
sola ebollizione con alcool. Essa si presenta in squamette splen- 
denti, che scaldate sulla lamina di platino si volatilizzano in gran 
parte senza fondere, formando un vapore colorato in giallo. Scal- 
data in tubicino, comincia a colorarsi in bruno a circa 240° ed 
a 310° non fonde ancora. E sublimabile. Noi abbiamo analizzato 
la sostanza bollita semplicemente con alcool e quella purificata per 
cristallizzazione dal xilene bollente. Essa è, come si disse, quasi 
insolubile nei solventi ordinari, nei xilolo boliente si scioglie tanto 
da poterla fare cristallizzare, impiegando pero molto liquido e 
bollendo a lungo. La soluzione è colorata in giallo-ranciato e 
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depone per raffreddamento dei cristallini dello stesso colore. La 
‘ materia, che rimane in soluzione, ha però proprietà assai diverse 
da quella che si separa e per ottenerla conviene concentrare for- 


temente il liquido. 
Le analisi dettero numeri, che conducono alla formola : 


C,Br,8,0, |, 


che noi pubblichiamo con riserva. | 

I. 0,2106 gr. di sostanza, bollita con alcool , dettero 0,3049 gr. 
di AgBr e 0,1908 gr. di BaSO,. 

II. 0,1908 gr. di sostanza, cristallizzata una sola volta dal xilolo 
bollente, diedero 0,1732 gr. di BaSO,. 

III. 0,1709 gr. di sostanza, cristallizzata tre volte dal xilolo bol- 
lente e seccata a 140°, dettero 0,2463 gr. di AgBr. 

IV. 0,1660 gr. di sostanza, come sopra, dettero 0,1507 gr. di BaSQ,. 

V. 0,1534 gr. di sostanza, come sopra, dettero 0,1169 gr.di CO, 
e 0,0124 gr. di HO. 

VI. 0,2757 gr. di sostanza, come sopra, dettero 0,2070 gr. di CO, 
e 0,0067 gr. di H,0. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per C,Br,S,0, 

— erence el 
I. II. III. IV. Vv. VI. 

C — — — — 20,78 20,48 20,61 

H — —  — — 0,89(1) 0,27 _ 

Br 61,60 — 61,32 — — _ 61,07 

S 12,43 12,46 — 12,46 — — 12,21 


Non è possibile per ora fare nessuna supposizione sulla costi- 
tuzione chimica di questo corpo, che si forma in assai piccola 
quantità. Esso si scioglie nella liscivia di potassa bollente con 
colorazione bruna, colla potassa alcoolica dà già a freddo un liquido 
colorato in rosso , che per ebollizione diventa giallo. Bollendolo 
con una soluzione alcoolica di cloridrato d’ idrossilammina rimane 


(1) L’ eccesso d’ idrogeno non è da attribuirsi ad impurezza della sostanza, 
ma ad un errore incorso nell'analisi, del quale s'è trovata la causa, 
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inalterato , mentre riscaldandolo direttamente con fenilidrazina, 
oppure bollendolo con una soluzione acetica o xilenica di questo 
reattivo, si formano dei prodotti amorfi molte colorati. 

Nel xilolo, che ha servito a purificare il composto ora deseritto, 
rimane disciolta una materia, che è molto più solubile. Concen- 
trando fortemente il liquido, si separa e forma dei fiocchi gialli, 
amorfi, che fondono verso i 220° e che sono facilmente solubili 
anche nel benzolo. L’ etere petrolico la precipita dalle soluzioni 
allo stato amorfo. Non è improbabile. che questo corpo sia un 
prodotto di scomposizione della materia poco solubile che abbiamo 
analizzato. | 

Per studiare la natura di questi composti sarebbe necessario 
impiegare una grande quantità di tetrabromotiofene. 


II. Comportamento dell’a-tribromotiotolene. 


L'a-metilttofene impiegato per questi studi venne preparato per 
sintesi col metodo di Paal (1) dall’acido levulinico, per azione del 
solfuro di fosforo. La trasformazione nel composto tribromurato 
avviene facilmente seguendo le indicazioni di Vittorio Meyer (2), 
ed il prodotto da noi ottenuto aveva il suo punto di fusione a 86° 
in corrispondenza con quello trovato da questo autore. I tribro- 
motiotoleni agiscono prontamente coll’ acido nitrico ed in modo 
molto energico ; giova quindi aggiungere lentamente il compo- 
sto all’ acido raffreddato. Noi abbiamo. operato come segue: 1 
parte (uno o due grammi per volta ) di tribromotiotolene venne 
introdotta a poco a poco in 10 parti di acido nitrico della den- 
sità 1,52, raffreddato con neve e sale; appena la sostanza viene 
in contatto con l'acido vi si scioglie con leggero sibilo, colorando 
il liquido in rosso-bruno. Questo emette vapori rossi, ma non si 
osserva la separazione di bromo. Ad operazione terminata sì versa 
l’ acido in 60 parti d’acqua fredda, che si colora in giallo e sì 
intorbida alquanto. Per estrarre con etere il nuovo composto for- 
matosi, è copveniente neutralizzare con soda o potassa la maggior , 
parte dell’acido nitrico. L'estratto etereo lascia indietro un residuo 


(1) Berl. Berichte XIX, 556. 
(2) Die Thiophengruppe, pag. 38. 
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oleoso, giallognolo, che contiene ancora acido nitrico. Per liberarlo 
da questo lo si scioglie nell’ acqua calda, in cui non è molto so- 

“lubile, si filtra la soluzione , perchd contiene in sospensione delle 
goccette oleose, e si ripete l’estrazione con etere. Il prodotto, così 
ottenuto , è sempre oleoso e colorato in giallo, ma si solidifica 
dopo qualche tempo, massime se viene fortemente raffreddato ed 
agitato con poca acqua. La materia solida, filtrata e seccata nel 
vuoto, venne purificata sciogliendola a caldo nel benzolo e preci- 
pitando la soluzione con etere petrolico. Ripetendo alcune volte 
questo trattamento si ottengono prismetti senza colore, che fondono 
a 78-79°. — Da 12 gr. di «-tribromotiotolene abbiamo avuto 6 
gr. del composto perfettamente puro. / 

Le analisi conducono alla formola : 


C,H,Brs0, , 


che è quella dell’acido bibromoacetilacrilico. 
I. 0,2833 gr. di sostanza, dettero 0,2313 gr. di CO, e 0,0434 gr. 
di H,O. 


II. 0,2980 gr. di materia, dettero 0,4114 gr. di AgBr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C.H,Br,0, 
_————.-A-.-«—-rF it e? —-*Tr_—rr 
I. Il. 
C 22,26 — 22,06. 
OH 1,70 . — 1,47 
Br = 58,74 58,82 


Per i nostri studi la formazione di questo acido presentava un 
notevole interesse e perciò era necessario dimostrare sperimen- 
talmente che esso possedesse la costituzione dell’ acido bibromoace- 
tilacrilico da noi supposta : 


CH, —- CO — CBr = CBr — COOH 


.Il composto, da noi ottenuto, si scioglie nei carbonati alcalini 
con effervescenza; la potassa probabilmente lo scompone e si ot- 
tiene un liquido colorato in giallo. Trattando la sua soluzione 
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acetica con fenilidrazina si produce, dopo qualche tempo, un pre- 
cipitato, formato da aghi giallastri, che si possono fare cristalliz- 
zare dall’ alcool diluito. Questo prodotto non sembra però essere 
una sostanza unica, perchè fonde fra 84° e 100°. Evidentemente 
nell'azione della fenilidrazina viene in parte eliminato il bromo e 
ciò rende troppo complicata la reazione. 

Non potendo per questa via raggiungere lo scopo, abbiamo 
studiato i prodotti di riduzione del nuovo acido, impiegando come 
riducente l’ amalgama di sodio in soluzione acida. La soluzione 
acquosa dell'acido venne trattata con una piccola quantità di acido 
solforico ed indi agitata con amalgama di sodio al 2,5 per cento. 
Questa venne aggiunta a poco per volta, fino ad arrivare a 30 
gr. per 2 gr. di acido impiegato , avendo però sempre cura , che 
il liquido rimanga leggermente acido. Il liquido separato dal mer- 
curio fu in fine trattato con un forte eccesso d’ acido solforico 
diluito ed estratto con etere. Si ottiene un prodotto oleoso , che 
contiene ancora bromo, il quale sembra non possa essere comple- 
tamente eliminato nelle condizioni in cui noi abbiamo operato. 
Supponendo che il prodotto di riduzione contenesse un acido mo- 
nobromolevulinico assieme ad acido levulinico, |’ abbiamo trattato 
con bromo per ottenere un acido bibromolevulinico facilmente ri- 
conoscibile. Difatti aggiungendo alla soluzione cloroformica la 
quantità necessaria di bromo e svaporando il solvente, resta in- 
dietro una materia oleosa, che non tarda a solidificarsi e che, 
cristallizzata ripetutamente dal cloroformio, si presenta in aghetti 
bianchi, il di cui punto di fusione, 114- a coincide con quello 
d’uno degli acidi bibromolevulinici. 

Anche I’ analisi venne a confermare la composizione del pro- 
dotto. 


0,1440 gr. di materia, dettero 0,1984 gr. di AgBr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,Br,0, 
Br 58,62 58,40 


L’ acido bibromolevulinico , che fonde a 114-115°, è quello che 
si forma direttamente trattando |’ acido levulinico con bromo, ma 
la sua costituzione non è stata ancora determinata con certezza. 
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Wolff (1) suppone che esso abbia una delle due seguenti formole: 


CH, — CO — CBr, — CH; — COOH 
oppure 


CH,Br — CO — CHBr — CH, — C00H , 
di cui la prima avrebbe la maggiore probabilita. 

Per la questione, che avevamo a risolvere, non importava, del 
resto, conoscere esattamente la costituzione dell’ acido bromolevu- 
linico formatosi, perché sarebbe stato gia sufficiente ottenere 1’ a- 
cido levulinico. Le nostre esperienze dimostrano, che il prodotto 
di ossidazione dell’ «-bromotiotolene contiene la catena fondamen- 
tale di atomi propria all’ acido levulinico , e la sua costituzione 
deve essere perciò quella dell’ acido bibromoacetilacrilico , come 
avevamo supposto. i 

Ci resta ancora ad indicare alcune proprietà di questo acido, 
delle quali non abbiamo fatto menzione finora. L’ acido «8-acetil- 
bibromoacrilico , che fonde a 78-79°, è poco solubile nell’ acqua 
fredda , facilmente nella calda, da cui può essere - agevolmente 
cristallizzato. Nell’etere e nell’alcool è del pari molto solubile. Si 
scioglie pure abbastanza facilmente nel benzolo, mentre è insolu- 
bile nell’etere petrolico. 

Svaporando lentamente una soluzione benzolica , si ottengono 
facilmente cristalli bene sviluppati, che furono stydiati dal dottor 
G. B. Negri, alla cui cortesia dobbiamo le seguenti misure: 


“ Sistema cristallino : trimetrico. 
“a:b:c = 0,63807 : 1: 0,46704. 


“ Forme osservate : (010), (110), (101), (111) riunite costante- 
“ mente in una sola combinazione. 


(1) L. Annalen. @60, pag. 85. 
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Angoli 





010: 
110: 
010: 
110: 
144: 
111: 
41:1 
101: 
110: 
110: 


iii 


411° 





Limiti 





69°, 15' 69°, 32" 
49 ,01 —A9 ,04 
57 ,22 —57 ,37 
65 ,07 —65 11 
20 ,15—21 ,00 
81,59 —86 ,06 
67 ,06 --67 ,12 


60 414 —60 ,43 
73 »00 —73 309 
73,09 —73 ,49 


Misurati 





Medie 





699,21" 
49 ,02 
57 ,28 
65 ,10 
20 ,42 


82,02 ‘/. 


67 ,09 
72 42 
60 ,27 
73 ,57 





Calcolati n 
: 8 

i 6 
57°, 28° 10 
65 ,05 6 
20 ,39 8 
81 ,56 2 
67 ,06 2 
72 ,24 1 
60 ,08 2 
73 ,b8 2 


“ Cristalli vistosi, incolori, con facce lucentissime, d’ abito assai 


variabile. Generalmente laminari secondo (010) ed allungati nel 
senso di [001] (Fig. 1); alcune volte prismatici ed allungati 
pure secondo [001] (Fig. 2), altre volte laminari secondo (010) 
e con apparenza spiccatamente emimorfica rispetto agli assi x 
e 2 (Fig. 3). V’ hanno poi dei casi in cui le facce delle singole 
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“forme sono di estensione cosi differente, che i cristalli assumono 
“ un aspetto triclino. Le facce predominanti sono quelle di (010), 
“ (110), (111), mentre le (101) sono di solito assai strette , però 
“ anche esse, in qualche cristallo, appariscono ampie e permettono 
“ buone misure. 

“ Al goniometro le facce di tutte le forme riflettono immagini 
“ semplici e nette. 

“ Sfaldatura (010) perfetta. 

" l'iano degli assi ottici (100), i quali escono attraverso (010); 
* bisettrice acuta db; p < è. , 

Il tribromo-a-tiotolene viene ossidato anche dall’ acido cromico 
in soluzione acetica ed il prodotto che si ottiene, presenta grande 
somiglianza con quello proveniente dal tetrabromotiofeno , tanto 
che è possibile sia la medesima sostanza. 


III. Comportamento del f-tribromotiotolene. 


Il B-tiotolene fu preparato dall’ acido pirotartrico , distillando, - 
conformemente alle indicazioni di Volhard ed Erdmann (1), il suo 
sale sodico con solfuro di fosforo. Le proprietà del tiotolene otte- 
nuto erano corrispondenti a quelle deseritte da questi autori e 
così pure quelle del suo derivato tribromurato, che fondeva a 34°. 
L’ossidazione con acido nitrico fu eseguita in modo simile a quella 
del «-tribromotiotolene, La sostanza venne introdotta in una quan- 
tità 10 volte maggiore del suo peso d’acido nitrico, della densità 
1,52, raffreddato con neve e sale. I fenomeni, che si osservano, 
sono anche in questo cuso presso a poco gli stessi. L'acido agisce 
prontamente sul composto tiofenico , il quale si scioglie coloran- 
dolo in rosso. Al fondo del vaso si separa però questa volta del 
bromo. Versando tutto nell'acqua si ottiene una soluzione limpida, 
che venne trattata nel modo già indicato. Il prodotto della reazione 
e un ligrrido oleoso, che però si solidifica facilmente. Lasciandolo 
per qualche giorno nel vuoto sulla calce per liberarlo del tutto 
dall’acido nitrico, esso forma una massa opaca, bianca o legger- 
mente colorata in giallo. Da 6 gr. di tribromotiotolene si otten- 
nero 5 gr. del prodotto greggio. Per purificarlo lo si scioglie nel 


(1) Berl. Ber. #8, 454. 
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benzolo, in cui è molto solubile, e dopo avere scolorato la sola 
zione con nero animale, la si precipita con etere petrolico. Nel 
benzolo rimangono insolubili piccolissime quantità d’ una sostanzs 
gialla semisolida. Ripetendo più volte la precipitazione del com- 
posto con etere petrolico in soluzione benzolica , si ottengono 
squamette senza colore, che fondono a 100-101°. 

L'analisi dimostra, che il prodotto ha la composizione dell’ ani- 
dride bromocitraconica : . 


C.H,BrO, 


0,2168 gr. di sostanza, dettero 0,2136 gr. di AgBr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,BrO, 
Br 41,92 41,88 


Le proprietà della sostanza da noi ottenu'a corrispondono per- 
fettamente a quelle dell'anidride monobromocitraconica; soltanto il 
punto di fusione da noi osservato è di un grado più elevato di 
quello trovato da Fittig e Krusemark (1). Questa lieve differenza 
è però senza dubbio da ascriversi all’avere noi impiegato un ter- 
mometro di Zincke , la di cui scala incomincia a + 40°, in modo 
che le temperature direttamente osservate non hanno quasi bisogno 
d’ essere corrette. 


IV. Ricerche sull'andamento quantitativo 


dell’ ossidazione dei bromotiofeni con l'acido nitrico. 


La reazione ora descritta, che avviene fra i tiofeni bromurati 
e I’ acido nitrico, non solo dimostra l’ analogia di comportamento 
del nucleo tiofenico con quello pirrolico e furfuranico, ma presenta 
anche un certo interesse per ia determinazione della posizione del 
radicali ‘alcoolici , che sostituiscono 1’ idrogeno nel tiofene. Se la 
costituzione dei due tiotoleni non fosse stata già nota, le nostre 
esperienze |’ avrebbero determinata. In ogni modo esse provano, 


(1) L. Annalen, 906, 19. 
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che la formazione dei nuclei tiofenici dagli acidi levulinico e piro- 
tartrico avviene realmente nel modo che s’era supposto. 

L’ossiduzione ‘dei tiofeni bromurati coll’acido nitrico, può essere 
considerata, in certo modo, come un’ inversjone del processo sin- 
tetico dei tiofeni corrispondenti, perchè i prodotti di scomposi- 
zione sono analoghi alle sostanze con cui vennero eseguite le 
sintesi. 

Il tiofene, che si ottiene dall’acido succinico per azione del sol- 
furo di fosforo, produce nell’ ossidazione del suo derivato tetra- 
bromurato l’acido bibromomaleico, e nello stesso modo l’a-metiltiofene 
ed il 8-metiltiofene , che si ottengono rispettivamente dagli acidi 
levulinico e pirotartrico danno, gli aeidi bibromoacetacrilico e 
bromocitraconico. 


COOH—CH,—CH,—COOH —p COOH- CBr =CBr-—COOH 
CH,—CO—CH,—CH,—COOH—>pCl,—CO—CBr=CBr - COOH e 
COOH—CH(CH,)—CH, --COOR — p COOH —C(CH,)=CBr—C00H 


Queste ricerche meritano d’ essere proseguite, applicandole agli 
altri derivati monosostituiti del tiofene, per vedere, se le regole da 
noi stabilite si verificano generalmente. 

I tiofeni bisostituiti hanno invece, a quanto sembra, un compor- 
tamento diverso. I loro derivati bromurati danno per azione del- 
l’ acido, nitrico sostanze liquide o amorfe, che presentano a loro 
studio quasi insuperabili difficolta. 

Noi abbiamo sperimentato coll’ aa'-dimetilbibromotiofene e col- 
l’ ax'-metilfeniltribromotiofene 


Br Br Br Br 
CH, CH, CH, C,H,Br 
: 
con la speranza d’ottenere i composti chetonici corrispondenti : 


CH,—CO—CBr—CBr—CO—CH, e 
CH,—CO—CBr = CBr-C0—C,H,Br , 


e sebbene i prodotti formatisi sieno ancora di natura sconosciuta, 
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pure ci sembra non possiedano i caratteri dei due chetoni indi- 
cati. , 

L’ «x'-dibromotioxene reagisce violentemente sull’ acido nitrico 
(d = 1,52), raffreddato a—18°, ed il liquido , diluito con acqua, 
cede all’ etere una materia oleosa, densa, giallognola, che non si 
solidifica e che sembra non si combini con la fenilidrazina. 

L’ aa'-tribromometilfeniltiofene , che , per ossidazione con acido 
cromico in soluzione acetica ; dà I’ acido p-bromobenzoico (1), si 
scioglie prontamente nell’ acido nitrico (4 = 1,52), raffreddato con 
neve e sale, ed il liquido, versato nell’ acqua, produce un precipi- 
tato d'una materia fioccosa gialla, amorfa, ribelle a tutti i nostri 
tentativi, diretti a trasformarla in un prodotto cristallino bene 
definito. Bollendola a lungo con acido nitrico si forma, è vero, 
una sostanza di indistinta struttura cristallina, ma il prodotto, 
anco dopo ripetute cristallizzazioni dal benzolo, ha un punto di 
fusione così indeciso da non invogliare ad uno studio ulteriore. 

Resultati del pari poco soddisfacenti abbiamo ottenuto nei ten- 
tativi di seguire quantitativamente I’ andamento dell’ ossidazione 
dei tiofeni bromurati. Impiegando un acido nitrico meno concen- 
trato , della densità 1,45 fino a 1,47, ed interrompendo dopo un 
certo tempo la reazione, si può dedurre, misurando la quantità di 
acido solforico formatasi, il grado della trasformazione avvenuta. 
Noi abbiamo fatto in proposito numerose esperienze, allo scopo 
di vedere se in questu modo si potesse determinare la resistenza 
relativa del nucleo tiofenico nei suoi derivati. I resultati hanno 
però dimostrato, che questa reazione non si presta a tale scopo, 
perchè sul suo andamento»influiscono in sommo grado le condizioni 
in cui sì opera. 

Per dare un’idea di queste misure, ne riporteremo alcune, seb- 
bene non corrispondano al concetto per cui furono istituite. | 
tiofeni bromurati venivano posti in contatto coll’ acido nitrico, di 
una data concentrazione, in condizioni per tutti perfettamente 
identiche, durante un certo spazio di tempo, alla temperatura di 
0°. Per interrompere |’ azione , si trattava il miscuglio con nna 
grande quantità di acqua e si estraeva immediatamente con etere 











(1) Vedi C. Paal — Furfuran, Thiophen und Pyrrolsynthesen aus 7-Diketom® 
und y-Ketonsiuren. Habilitationsschrift (Wtirzburg 1890), pag. 115. 
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la parte del composto rimasta inalterata. Nel liquido acquoso 
veniva poi determinato |’ acido solforico con le norme ordinarie e 
dalla quantità di questo si deduceva il grado della trasformazione 
avvenuta. 

Impiegando |’ acido nitrico della densità di 1,47 (a 13°) e la- 
sciandolo agire sui tiofeni bromurati per 18 minuti, si ebbero i 
seguenti risultati. La quantità di acido stava a quella del tiofene 
bromurato come 30 a 1. 


Tetrabromotiofene: quantita trasformata: 2,92 per cento. 
a-tribromotiotolene : x a" 84,62 per cento. 
B-tribromotiotolene : 2 4 72,00 per cento. 


Con un acido nitrico più diluito, della densità 1,45 (a 15°), si 
ebbero , operando nello stesso modo, con una durata dell’ azione 
di 51 minuti, i seguenti numeri : 


a-trebromotiotolene: quantita trasformata: 24,14 per cento. 
G-tribromotiotolene : , x 31,12 per cento. 


Impiegando un acido più diluito il B-tribromotiotolene venne 
dunque attaccato maggiormente del suo isomero. Noi crediamo 
che queste differenze provongano segnatamente dal fatto, che le 
quantità di bromo, che sì liberano da questi composti, non sono 
le stesse, per cui, massime in presenza d'un acido nitrico più di- 
luito, l’azione ossidante del bromo potrà influire in modo diverso 
nei diversi casi. 

Noi crediamo che queste ricerche, convenientemente modificate, 
potranno condurre a resultati migliori ed in queato senso saranno 
forse continuate. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale, aprile 1891. 
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Sul punto di congelamento delle soluzioni acquose 
di acido borico e mannite; 


nota di GAETANO MAGNANINI. 
( Giunta sl 23 maggio 1891). 


Lo studio della conducibilità elettrica delle soluzioni di acido 
borico e mannite, mi ha condotto, lo scorso anno (1), alla scoperta 
di un equilibrio chimico, ed alla determinazione del rapporto mo- 
lecolare secondo il quale |’ acido. borico e la mannite sì uniscono 
nelle soluzioni acquose. Questa proprietà fisica è però , da sola, 
insufficiente a stabilire, in valore assoluto, la quantità della com- 
binazione formatasi ; essa non porta alla conoscenza chè della 
quantità relativa di questa, e quindi anche solamente del rapporto 
che esiste fra le quantità di acido borico e mannite, che, nell’ e- 
quilibrio dato, reciprocamente si equivalgono. Si sa infatti, che 
la conducibilità elettrica di un elettrolito dipende non solamente 
dalla quantità di essu , cioè dalla concentrazione delle sue solu- 
zioni, ma benanco dal numero e dalla natura degli joni contenuti 
nella molecola, dalla velocità colla quale questi joni si muovono, 
e sopratutto poi dal numero delle molecole dissociate. Nel caso 
dell'acido borico e della mannite mentre sarebbe possibile calcolare 
con una certa approssimazione la velocità degli joni, perchè de- 
terminata sopratutto da quella dell’ idrogeno, nulla è conosciuto 
sugli altri fattori della conducibilità elettrica. 

Sto occupandomi perciò di tentare, per altra via, una determi- 
nazione delle quantità assolute di acido borico e mannite che sì 
trovano combinate in soluzioni acquose; ed in questa nota comu- 
nico il risultato ottenuto dallo studio dei punti di congelamento 
di queste soluzioni. 

È noto che la differenza A fra il punto di congelamento di un 
solvente e quello di una soluzione, è, in generale, collegata colla 
quantità di sostanza disciolta dalla relazione 


hip 


LS 


dove n è il numero di grammimolecole del corpo disciolto e g è 


(1) Vedi la mia Memoria in questa Gazzetta Chimica. 
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il peso del solvente; r è una costante che dipende dalla natura 
del solvente e dalle unità di misura impiegate. Per |’ acqua, ed 
ove À venga espresso in gradi e g in grammi, il valore di r è 
dato da 1850 ( Raoult), corrispondentemente al. valore calcolato 
1890 (Van’t Hoff). Se nello stesso solvente si trovano contempo- 
raneamente disciolte due o più sostanze, e non si ha ragione per 
ritenere che queste esercitino ‘azioni reciproche le une su le altre, 
la pressione osmotica totale, è data dalla somma delle pressioni 
osmotiche dovute a ciascuna di esse, e l’ abbassamento termome- 
trico A è quindi determinato dalla stessa relazione, dove per n 
si intenda la somma dei numeri di grammimolecole, di ciascun 
corpo disciolto. Se invece due o più molecole delle diverse sostanze 
presenti si riuniscono fra di loro, si ha una corrispondente dimi- 
nuzione del valore di n, e la costante r calcolata in base all’ ab- 


bassamento termometrico trovato, e colla formola r = si, è più 


piccola che il valore normale. 

Nel seguente quadro si trovano indicati nelle prime tre colonne 
rispettivamente le quantità, in grammi, di acido borico e di man- 
nite che vennero disciolte nelle corrispondenti quantità di acqua 
indicate. Sotto n, si trovano calcolati i numeri di grammimolecole 
di acido borico , sotto n, quelli per la mannite, e sotto n si tro- 
vano le somme n, + ny cioè i numeri (1) di grammimolecole dei 


“ corpi disciolti; nella seguente colonna si trovano (2) i valori dei 


. e n . . e . e 
quozienti roi, e sotto À si trovano i corrispondenti abbassamenti 


termometrici, osservati nell’apparecchio di Beckmann. Finalmente 
nell'ultima colonna sono calcolati i valori (8) della costante, r per 
ciascuna soluzione studiata. La mannite e l’acido borico , adope- 
rati, vennero purificati per successive cristallizzazioni, e seccati 
sull’acido solforico. 


(1) Moltipl. per 10°. 
(2) Moltipl. per 103. 
(3) Divisi per 10%. 


!| Quantità | Quantità | Quantità 
di acido di di Pigi 
| borico | mannite 








20,0 
97,8 
20, 0 
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_0,5295 } 1,124 20,0 yt or 1471 0.735 1,27 bee 
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=F SSS SS See ARESE. - n 
Osservando i valori di r dati in questo quadro, si tese è 


per le soluzioni le quali contengono contemporanounente je mee 
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nite e |’ acido borico , essi sono costantemente inferiori al valore 
normale 18,5, e questa differenza è tanto maggiore , quanto mag- 


ere ee ae re 
giore è 11 numero, Fi di molecole disciolte. Solamente per le so- 


luzioni le quali contengono od unicamente l'acido borico od uni- 
camente la mannite, i valori di r sono invece superiori a 18,5, 
e questo anche per soluzioni relativamente concentrate. Questo 
fatto accenna dunque ad una azione reciproca della mannite e 
dell’ acido borico; e se è vero che questa azione potrebbe essere 
anche di natura fisica, i fatti da me osservati, relativamente alla 
conducibilità elettrica di quelle soluzioni, portano però a credere 
che essa debba essere invece preferibilmente di natura chimica. 
Per soluzioni di concentrazione sufficiente, l'abbassamento nel va- 
lore della costante si può stabilire in cifra media eguale alla 
unità, cioè a circa il 5,4°/, del valore di essa costante. Conseguen- 
temente si può ancke ritepere che abbia luogo una diminuzione 
del 5,1%, circa nel numero complessivo di molecole disciolte. Que- 
sta citra, quale espressione del numero (1) di molecole di acido borico 
e di mannite che si combinano, è senza dubbio assai approssima- 
tiva; si deve tener conto che possono contribuire a determinarla, 
oltrechè il fatto della combinazione chimica, anche |’ azione fisica 
delle due sostanze nelle soluzioni, corrispondentemente ad aggrup- 
pamenti od azioni molecolari; ed oltre di questa anche un certo 
grado di dissociazione elettrolitica nella combinazione. Può darsi che 
questi due fattori si elidano reciprocamente , ed allora il numero 
5,4 ©’, non sarà molto lontano dal vero. 

A tomperature superiori a quelle del punto di congelamento 
delle soluzioni studiate, il numero delle molecole combinate sarà 
in generale differente, conformente ai principi che regolano I’ in- 
fluenza della temperatura sullo stato degli equilibri chimici. Io 
ho, in questa occasione, fatto qualche misura della conducibilità 
elettrica delle soluzioni di mannite ed acido borico a temperature 
differenti, solamente per convincermi che l’equilibrio sopramenzio- 


(1) Il numero reale di molecole di acido borico e mannite che si combinano 
@ naturalmente alquanto superiore al 5,4 °/,, giacchè in questa combinazione 
hanno origine nuove mol-cole che nell’ effetto crioscopico si aggiungono alle 
rimanenti. 


n‘ -—À Www 


138 

nato sussiste ‘egualmente, sebbene in uno stadio diverso. Ho a tale 
scopo comparato fra di loro quelle soluzioni che, conformemente 
ai risultati già da me ottenuti (1), offrono, per uno stesso volume, 
eguali conducibilità. Nei quadri seguenti si truvano pertanto, per 
ogni caso, indicati i numeri di grammimolecole di acido borico e 
mannite contenuti in un litro di soluzione, ed accanto le tempe- 
rature e le rispettive conducibilità osservate : 


1Bo OH), + 10,H,,0;- 





prata 
Temperature| 20° | 30° | 35° | 40° | 45° | 50° 


— ii‘ | i i — _—_————+€— ——r— —_———€—€@—6— —__ _————————m—e 


Conducibilità | 118 | 118 | 118 | 117 | 115 | 112 





1Bo( OH ), + 0,5C3H,,0,. 








Temperature | 20° | 30° | 35° | 40° | 45° | 50° 


«sc P>@TP l cP___y9Tybl ______@—P__e»oo@ | h-——m——_———6T— -_—É€—@èn“r l Sl: 


Conducibilità | 76,5 | 76,2 | 76,0 | 75,2 | 73,5 | 71,9 





Temperature | 20° | 30° | 35° | 40° | 45° | 50° 


._———_———==<=EE£Zhch@@| —————6—  ——»-+-.—+—.—.-F+-"|-+ ee r_r__—r—r—rr—r— 


Conducibilità | 76,1 | 76,0 | 75,6 | 74,9 | 73,6 | 72,2 





(1) Vedi la mia citata Memoria. 
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1Bo( OH), + 0,885 C,H,,0, 





0,65 BOH), + 10,H,,0;. 


ee ee ee — ——-- 





Temperature| 20° | 30° | 35° | 40° | 50° 


ES —»— —__——_—_—_——_———— | ———————————_————___ Bn te fe 


Temperature; 20° | 30° | 40° | 50° 























1 


TRE 
Conducibilità | 95,7 | 95,4 | 93,8 | 89,7 | 
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1Bo( OH), + 0,645 CgH, One 


i rere oe e ne 


per DET eee È SETTE FREE SI- 


Temperature | 20° 30° | 40° | 50° 





ee fl ef ee 


91,0 wise ae 


_— CT OOO 


ponent | 91,0 





n — > —- —r— = CC. °cemn--: 


0, 35 Bo( OH), + 1C alt, 40a 





Temperature | 20° 















e 
ssa 


a ICE 






Condne:bIntà; 91,5 90,8 | 89,5 , 85,5 


| 


Come si vede, quelle soluzioni le quali hanno una stessa con- 
ducibilità elettrica alla temperatura di 25°, presentano lo stesso 
fatto anche a temperature comprese fra 20° e 50°; le quantità di 
mannite e di acido borico che si equivalgono entro i limiti di 
temperature indicati sono dunque le stesse , ed è perciò ragione- 
vole di ritenere che sono medesime anche le condizioni dell’ equi- 
librio chimico. Si osserva poi che, le conducibilità elettriche delle 
soluzioni studiate diminuiscono lentamente col crescere della tem- 
peratura. 

Ora è noto che a temperature basse, come quelle ora esperi- 
mentate, i coefficienti di temperatura delle conducibilità elettriche 
della maggior parte degli elettroliti sino ad oggi studiati hanno 
un valore positivo; Arrhenius ha fatto vedere (1) come, anche dal 
punto di vista teorico, a volume costante, le conducibilità elettri- 
che degli elettroliti col crescere della temperatura debbano pre- 
sentare un massimo, dopo il quale vanno diminuendo. Per l'acido 
ipofosforoso questo massimo si trova a 54-55°, dopo di che i 
coefficienti di temperatura hanno valori negativi; per la maggior 
parte degli altri elettroliti il massimo si trova a temperature molto 
più elevate. 








(1) Zeitschrift far phys. Chemie IN, 112. 
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Nel caso della mannite e dell’ acido borico é molto probabile, 
anzi sì può ritenere, che il coefficiente di temperatura della con- 
ducibilità elettrica dell’ elettrolito, nei limiti sperimentati , abbia 
un valore positivo; la diminuzione di conducibilità che quelle 
soluzioni subiscono per effetto di un innalzamento della tempera- 
tura, dipende evidentemente dalla aumentata dissociazione idroli- 
tica. Col crescere della temperatura (1) diminuisce dunque , con 
molta probabilità, la quantità di combinazione esistente, e si può 
concludere (2) che molto probabilmente l’ unione della mannite e 
dell'acido borico in soluzioni acquose deve avvenire con svolgimento 
di calore. | 

Sto studiando anche i volumi specifici delle soluzioni acquose 
di mannite ed acido borico, ed ho trovato che per soluzioni con- 
centrate la mescolanza dell’ acido borico e della mannite avviene 
costantemente con un aumento di volume; io non sono però arri- 
vato ancora, in questo riguardo, a dei risultati concreti. 


Messina. Laboratorio di chimico generale della R. Università. 


Ricerche sulla guanidina. 
Il. Fenilguanazolo; 


di G. PELLIZZARI. 
( Giunta sl 5 giugno 1891). 


La diciandiamide , di cui tuttora si discute la costifuzione , dà 
luogo a molte reazioni i cui prodotti hanno una costituzione ormai 
definitivamente stabilita. Tra questi si trova la diguanide 


Pai 
gra 
NH= LASER 


2? 


(1) Nell'intervallo 20-50°. 
(2) Van't Hoff. Dynam. chim., 161. 
Anno XIX — Vol. II 19 
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che si pud ottenere come cloridrato, facendo agire la diciandiamide 
. sul cloruro ammonico, sia in soluzione alcoolica, sia per fusione 
(Smolka e Friedreich Monatsheft 1888, p. 27 e 1889, p. 86), 
mentre coi cloridrati delle amine primarie si ottengono le biguanidi 
sostituite. Così il cloridrato di anilina colla diciandiamide (I. c.) 
dà la fenilbiguanide 


NH.C,H, 

rs 
NH = CK 
NH 


NH = og 
NH, 


Trattando invece la diciandiamide col cloridrato di fenilidrazina 
non si forma un prodotto d’addizione analogo, che sarebbe l’anil- 
biguanide 


NH. NHC,H, 
_ as 
NH = CK 
NH 
NH = 0% 
\NH, 


ma si arriva ad un composto che ne differisce per una molecola 
d’ammoniaca in meno, a seconda dell’ equazione 


C,H,N, + NH, . NHC,H, = NH, + C,H,N, 


È probabile però che come termine di passaggio si formi l’anil- 
biguanide e che da questa si elimini poi I’ ammoniaca formandosi 
il composto C,H,N,. Ammettendo un tal modo di formazione come 
il più razionale, si ha subito mezzo di argomentare la probabile 
costituzione del composto : infatti la molecola: d’ ammoniaca deve 
necessariamente formarsi dall’anilbiguanide coll’NH, ed uno degli 
idrogeni dei varii gruppi NH. Tra questi è senza dubbio quello 
finale il più adatto alla reazione, perchè contiene |’ idrogeno imi- 
nico « della fenilidrazina; il quale, come si sa, si presta assai 
facilmente alla chiusura della catena. 
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C;H; . NÎH NH, CoH. N 
7 il 
NH C=NH =NH,+ NH È = NH 
| | | | 
NH = C—— NH NH =C — NH 


-Il composto infatti si comporta come un derivato fenilico di un 
anello pentagonale azotato; mostrando in tutte le reazioni quella 
resistenza che si nota in anelli simili. Che veramente, ammessa 
la precedente formazione dell’ anilbiguanide, la molecola d’ammo- 
niaca debba eliminarsi in quel modo, ce lo accenna anche il con- 
fronto delle formule della 


fenilbiguanide 8 anilbiguanide 
NH. C,H, NH.NIHIC,H, 
NH = C{ NH = CK 
NH NH | 
NH = CK NE=C{__} | 
NH, NEI 


giacchè |’ anilbiguanide ha comune colla fenilbiguanide ogni altra 
possibilità di chiusura di catena all'infuori di quella ammessa, la 
quale sola conduce ad un nucleo pentagonale. 

La costituzione sviluppata per il composto C,H,N. presuppone 
la formazione intermedia dell’ anilbiguanide , che in nessun modo 
ho potuto isolare. Più direttamente in favore di tale termine di 
passaggio, parla un’ altra reazione che conduce allo stesso com- 
posto. 

È noto che la biguanide si forma anche coll’azione della ciana- 
mide sulla guanidina 


NH, 

siii i" + N==C dà 
2 a= C = G7 
x NH CC 


NH, NH, È 
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La stessa reazione deve avvenire con una guanidina sostituita 
e quindi l’anilguanidina (1) 
NH . NHC,H, 
NH = CK 
NH, 


unendosi alla cianamide dovrebbe dare l'anilbiguanide : ma invece 
di essa si ottiene il composto C,H,N,, eliminandosi dell’ammoniaca 


NH . NHC, 


NH . NHC,H, NH = oC | 
NH = 0K = NH = 
NH, +N=C NH=CC 
INH, 
C,H, . N 
/_N 
NH C_-- NH 
= NH, t | | 
NH = C——NH 


Allo stesso composto C,H,N, conduce poi direttamente l'azione 
dell’ anilguanidina sul carbonato di guanidina. Ed essa , senza la 
necessità di un termine di un passaggio, porta pure direttamente 
alla formula di costituzione già sviluppata, se anche qui ci atte- 
niamo al fatto che la chiusura di anelli sì opera più facilmente 
coi gruppi finali NH, e NHR, tanto più che, nel nostro caso, 
quest’ultimo contiene l'idrogeno imiaico « della fenilidrazina 


Ir +00 000EP9 EDT EO TERETE dedi cerinervrvaneoso 


CENE NHI C,A,. N 
\ \ a 
NH + #£C=NH = 2NH,+ NH C=\NH 
Ih oc Soph ea ated / DO 
NH = C—NHjH NH] NH=C——NH 


cossepvosose nea: 


E tale formula di costituzione trova un valido appoggio nella 


(1) Ricerche sulla guanidina, I* Nota. Gazz. chim. ital. 1891 
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reazione fra Ja fenilidrazina e la biguanide , che pure conducono 
allo stesso composto CNN. 


CE NJH _NH,'—C — NH C,H, . N 
| | : 
| + NH =2N5, + NH C=NH 
Cerato I | | : 
NHI H,Ni— Cc = NH NH=C-—NE . 


rie ee Peer 


La costituzione del composto C,H,N, , ottenuto per quattro di- 
verse sintesi, rimaneva così stabilita con grandissima probabilità. 
A maggiore conferma ho fatto ancora un’altra reazione, la quale 
risolve definitivamente la questione. Ho fatto cioè agire il clori- 
drato di etilfenilidrazina assimetrica colla diciandiamide ed ho 
ottenuto l’etilanilbiguanide : 


NH. N(C,H,)C,H, 


nag 
NH ue 
C.H,N, + NH, . N(C,H;)C,H; = / 
NH = CC 
NH, 


Ciò prova in primo luogo che i cloridrati delle idrazine colla 
diciandiamide ‘si comportano come i derivati delle altre basi, 
dando dei derivati della biguanide e quindi anche il cloridrato di 
fenilidrazina deve condurre all’ anilbiguanide, come avevo già 
supposto. Se però nella reazione stessa si ha eliminazione di am- 
moniaca e formazione del composto C,H,N., mentre con un’ idra- 
zina secondaria assimetrica questo non succede: ciò dimostra 
inoltre che l'eliminazione dell’ammoniaca dalla biguanide formata 
e quindi la chiusura della catena, deve avvenire nel modo già 
prima indicato. Il confronto delle formule 


anilbiguanide etilanilbiguanide 
NH.NH .C,H, Di, 
1 — or NH.N 
oe i: vi NH = 4 \cH, 
NH=CO NH 
NRE, NH = Cc? 


\NH, 
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porta a questa conclusione; giacchè ogni altro modo di elimina- 
zione d’ammoniaca , all'infuori di quello segnato, è pure possibile 
coll'etilanilbiguanide. I cloridrati di altre idrazine primarie si com- 
portano come quello della fenilidrazina. 


Al composto 
C,H,—N 
SN 
NH C= NH 
| =| 
NH=C — NH 


dò il nome di fenilguanazolo , giacchè può derivarsi da un nucleo 
non ancora isolato che chiamerò guanazolo, 


NH 
/ N 
HN C — NH 
| | 
NH=C — NH 


e che spero d’ ottenere cogli stessi procedimenti, adoperando ìl 
cloridrato d’idrazina. Esso invero potrebbe rientrare nei derivati 
del triazolo 


NH 


PARIS 
N CH 


|| 
CH— N 


- di cui molti composti furono descritti da J. A. Bladin, ma pur 
nonostante preferisco il nome di fenilguanazolo che in certa ma- 
niera rammenta il modo di formazione. 

Dei quattro metodi indicati nella Nota precedente per la pre- 
parazione del fenilguanazolo quello che meglio si raccomanda, sia 
per il rendimento sia per la facilità della purificazione, è senza 
dubbio il primo, cjoé l’azione fra 


Diciandiamide e cloridrato di fenilidrazina. 


Le due sostanze secche e polverizzate finamente si mescolano 
in proporzioni equimolecolari e si scaldano in un palloncino 4 
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bagno di acido solforico, mettendo un termometro nel bagno ed 
un altro nella sostanza. A 150° del termometro esterno la massa 
reagisce fondendo e rigonfiando per sviluppo d’ammoniaca. Togliendo 
allora la lampada ed agitando la massa col termometro interno 
la reazione si compie con sviluppo di calore, giacchè quel termo- 
metro arriva a segnare circa 130°. La massa raffreddata è vetrosa 
e di un color giallo ambra. Si scioglie allora in poca acqua aci- 
dulata di acido cloridrico, e per concentrazione si fa cristallizzare 
il cloridrato della base, che si separa dal liquido colla pompa e 
sì lava con pochissima acqua. Nelle acque madri, insieme a un 
po di prodotto , rimane del cloruro d’ ammonio, piccole quantita 
di cloridrato di fenilidrazina e delle materie colorate. Il cloridrato 
sciolto in poca acqua sì decompone con potassa molto concentrata. 
Così il fenilguanazolo sì separa in cristalli aghiformi colorati in 
rosso; 1 quali raccolti alla pompa, lavati con poca acqua e seccati 
nel vuoto, si cristallizzano poi dall’alcool, il quale depone dei cri- 
stalli grossetti duri, un po’ giallicci, fusibili senza decomposizione 
a 174-175°. Con un' altra cristallizzazione dall’ alcool il fenilgua- 
zolo si ottiene puro e bianco. Essendo molto solubile nell’ alcool, 
per piccole quantità di prodotto greggio è meglio estrarre il fe- 
nilguanazolo col cloroformio ed allora si ha subito puro in piccoli 
cristallini bianchi. 

I. gr. 0,276 di sostanza dettero CO,=gr. 0,5536 e H,O—0,1328; 
II. gr. 0,151 di sostanza dettero 51,2 cc. di azoto a 17° e 762™™ 
corrispondenti a N = gr. 0,0654. 
E sopra 100 parti : 


trovato calcolato 

1. II. 
C = 54,70 — 54,85 
H = 5,34 — 5,14 
N = — 40,09 40;00 


Il fenilguanazolo è molto solubile nell’ alcool, discretamente 
net cloroformio, poco nell’etere e nella benzina. Si scioglie molto 
facilmente nell’ acqua, ma dalla soluzione si separa per aggiunta 
di potassa o di soda, come avviene per |’ antipirina. Fu fatta 
la determinazione del peso molecolare col metodo di Raoult in 
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soluzione acetica, ado perando un termometro di Geissler a cin- 
quantesimi di grado 


CsHoN, mol, = 175 


conc. abb. osservato coeff. d’abb. peso mol. 


1,0075 09,22 09,219 178 
2,0927 09,47 00,224 174 


La soluzione acquosa è neutra alle carte di tornasole. Cogli 
acidi si comporta da base formando dei sali ben cristallizzati. 

Cloridrato di fenilguanazolo C,H,N, , HCl si ottiene nella pre- 
parazione stessa, ma per averlo puro bisogna cristallizzarlo un 
paio di volte dall’ acqua e poi dall’ alcool. Meglio è di sciogliere 
il fenilguanazolo già purificato nell’ acido cloridrico e far cristal- 
lizzare la soluzione. Si presenta in cristalli bianchi sottili, aghiformi 
molto solubili nell’ acqua e nell’ alcool , fus. a 240°. Fu fatta la 
valutazione del cloro col metodo di Volhard. 
Gr. 0,114 di sostanza seccata nel vuoto consumarono 5,4 cc. di 





soluzione ws corrispondenti a Cl = gr. 0,01917. 
trovato calcolato 
Cl 16,81 16,78 


Il Cloroplatinato (C,H,N, . HCI),PtCI, , se la soluzione in cui si 
forma non è molto concentrata, si separa dopo un po’ di tempo 
in aghetti prismatici lucenti giallo arancioni. 

Gr. 0,380 di sostanza seccata nel vuoto dettero Pt = gr. 0,0972; 


Gr. 0,3238 ” È | Ag . Pt= gr. 0,0826. 
trovato calcolato 
Pt o, = 25,58 25,51 25,60 


Il fenilguanazolo non dà derivati metallici, ma si unisce ad 
alcuni sali per formare dei composti cristallini. La soluzione ac- 
quosa precipita col nitrato d’ argento dei fiocchi bianchi che poi 
sì raggrumano e costituiscono una polvere cristallina , solubile a 
caldo nell’ acqua e solubile pure nell’ acido nitrico e nell’ ammo- 
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niaca. Essa rinchiude il fenilguanazolo e il nitrato argentico a 
molecole eguali. 
Gr. 0,324 di sostanza dettero Ag = gr. 0,1007. 


trovato °/, calcolato per C,H,N,NO,Ag 
Ag= 31,08 31,80 


‘ Col solfato d’argento si ha un precipitato fioccoso bianco ; col 
l’acetato d’argento non si nota nessun precipitato. Il cloruro mer- 
curico dà un composto bianco polverulento e il nitrato mercuroso 
un composto dapprima bianco e poi giallo. I sali di rame danno 
dei composti di un colore giallo verdastro, Di queste sostanze 
non fu fatta che l'analisi qualitativa la quale dimostrò esservi il 
metallo e l'acido. Si potrebbero supporre sali di derivati metallici 
del fenilguanazolo , ma credo più probabile che siano piuttosto 
delle combinazioni molecolari fra il fenilguanazolo e il sale me- 
tallico; giacchè il fenilguanazolo non sostituisce nessun idrogeno 
neppure col sodio metallico in soluzione alcoolica. Avanti di pas- 
sare agli altri metodi di preparazione , debbo aggiungere che la 
reazione fra la diciandiamide e il cloridrato di fenilidrazina puo 
farsi anche in soluzione alcoolica riscaldando in tubo chiuso per 
8 ore a 100°, Il mio scopo era di isolare il termine di passaggio, 
cioè l’anilbiguanide; ma dal prodotto non ricavai che il fenilgua- 
nazolo e cloruro d’ammonio; ciò che indicava essersi compiuta la 
reazione nettamente secondo l’equazione 


C,1,.N, + N,H,.C,H, , HCl = NH,Cl + ©,H,N, 
Cianamide e cloridrato di anilguanidina. 


L’ anilguanidina di cui fu parlato in una Nota precedente (1). 
agisce sulla cianamide a seconda dell'equazione 


Cli,N, + C,11joN3. HCI = NH,CI + CxHgN, 


soltanto in condizioni speciali, bisogna cioè eseguire la reazione 


(1) Gazz. Chim. Ital. 1891. 
Anno XXI — Vol. II. 20 


150 
in soluzione acquosa assai concentrata. Una soluzione di una parte 
di cloridrato di anilguanidina e 1 parte di cianamide in 8 parti 
d’acqua fu fatta bollire a ricadere per circa sei ore. Trattando 
poi la soluzione con potassa concentrata si sviluppò ammoniaca e 
gi depose il fenilguanazolo in cristallini aghiformi poco colorati 
che furono cristallizzati dall’alcool. Il punto di fusione era 174-175° 
e si riscontrarono in essi tutte le proprietà del fenilguanazolo 
ottenuto precedentemente. 
Gr. 0,1398 di sostanza dettero 47 cc. d’azoto a 16° e 764" cor- 

rispondenti a 0” e 760™ a 44,6 cc. d'azoto = gr. 0,05594. 


trovato °/; calcolato 


N = 40,01 40,00 


Questa preparazione di facile esecuzione e di buonissimo rendi- 
mento sarebbe forse da preferirsi all'altra se non avesse l’incon- 
veniente di dover partire dal cloridrato di anilguanidina, che 
bisogna precedentemente prepararsi. Anche in questo caso non mi 
fu possibile di ottenere l’anilbiguanide che probabilmente si forma 
come termine di passaggio. Però si potrebbre anche supporre che 
il composto di addizione della cianamide coll’ anilguanidina fosse 
invece quest’ altro. | 


C,H,. N—---NH 
| | 
NH=C C = NH 
| | 
NH, NH, 
il quale poi per eliminazione d’ammoniaca fra i due gruppi finali 
NH, darebbe il fenilguanazolo. 


Cloridrato di anilguanidina e carbonato di guanidina. 


Quantità eguali delle due sostanze, mescolate intimamente, ven- 
nero in un palloncino scaldate gradatamente a bagno di acido 
solforico. Verso 120° la massa comincia a rammollirsi ed aumen- 
tando la temperatura fino a 160° si fa fluida, rimanendo soltanto 
sospese delle particelle di carbonato di guanidina. Il colore si fa 
scuro e si sprigiona una gran quantità d’ammoniaca. Per separare 
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dal prodotto il fenilguanazolo ad un discreto grado di purezza 
occorsero varie operazioni. In primo luogo fu sciolto a caldo in 
acqua acidulata con acido cloridrico; si lasciò raffreddare il liquido 
e per filtrazione si separò un po’ dì materia resinosa. La soluzione 
scura che si ottenne fu concentrata e poi trattata con un pezzet- 
tino di potassa. Così si separò una materia solida bruna di aspetto 
resinoso; la quale conteneva il fenilgnanazolo formatosi. Raccolta 
alla pompa, lavata con pochissima acqua, fu spremuta fra carta 
e fatta asciugare nel vuoto. Fu quindi estratta ripetute volte 
col cloroformio e la soluzione cloroformica fu evaporata comple- 
tamente a b. m. Il residuo dell’ estratto cloroformico fu ripreso 
con acqua calda e la soluzione fredda fu filtrata. La soluzione 
acquosa contiene i] prodotto cercato, che in queste manipolazioni 
è andato mano a mano spogliandosi delle materie resinose e 
coloranti che l'accompagnavano. Concentrata la soluzione e trat- 
tata con potassa, il fenilguanazolo si separa allo stato cristallino. 
Si raccoglie , si secca e si cristallizza da poco cloroformio. Così 
purificato si mostra. con tutte le sue proprietà. Il rendimento è 
molto piccolo e ciò per due ragioni : la prima delle quali è che 
il cloridrato di anilguanidina riscaldato si decompone per sè stesso, 
dando luogo a prodotti di cui mi occuperò in altra occasione; men- 
tre d’altra parte il carbonato di guanidina non avendo un punto 
di fusione, ma decomponendosi anch'esso al calore si presta male 
alla reazione. Se per questa ragione il rendimento è già per se 
stesso piccolo, esso diminuisce ancora a causa delle molteplici ope- 
razioni che occorrono per la purificazione del prodotto. Perciò allo 
scopo pratico della preparazione serve meglio il primo metodo,’ 
ma è d’un interesse teorico l'avere stabilito che il composto prende 
nascimento anche nella reazione ora esposta. 


Biguanide e fenilidrazina. 


La biguanide adoperata fu ottenuta col processo di Smolka e 
Friedreich (1). Le due sostanze, prese in proporzione equimoleco- 
lare, furono riscaldate nel solito modo. Verso 120° cominciò lo 
svolgimento d’ ammoniaca che si fece copiosissimo aumentando di 


. 


(1) Monatshefte 1890, p. 86. 
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poco la temperatura. La reazione si compiè in mezz ora circa a 
150-160°. Il prodotto assai colorato fu trattato con alcool, l'estratto 
alcoolico fu filtrato, evaporato e il residuo’ ripreso con una buona 
quantità di acqua. La soluzione acquosa fu trattata con un po’ 
di potassa che separò delle materie estranee resinose -insieme a 
un poco di fenilguanazolo. Il liquido filtrato fu concentrato a b. 
m. e per raffreddamento ed aggiunta di nuova potassa si separò 
il composto in cristalli giallo-bruni che furono raccolti e nuova- 
mente cristallizzati. Così si potè identificare sia col punto di fu- 
sione, sia colle altre sue proprietà. Anche questo metodo non è 
da consigliarsi perchè presuppone la preventiva preparazione della 
biguanide e poi perchè il rendimento non è molto e il prodotto 
è impuro. 

Le reazioni sulle quali son basati questi due ultimi processi 
hanno un interesse più che altro teorico; essi trovano un riscontro 
in reazioni simili eseguite da Pinner e da Skinner e Ruhemann 
con i corrispondenti derivati dell’ urea. Riprendendo la reazione 
già da me descritta fra l’ urea e la fenilidrazina Pinner (1) fa- 
cendo agire una seconda molecola d’urea sopra la fenilsemicarba- 
zide ottenne il fenilurazolo che poi da Skinner e Ruhemann (2) 
fu ottenuto anche per mezzo dell’ azione della fenilidrazina sul 


biurete. 
L'anilguanidina e la fenilsemicarbazide 
NH . NHC,H, NH. NHC,H, 
wy ae 
NH = CC SI 
NH, NH, 
il fenilguanazolo ® il fenilurazolo 
C,H; . N C,H,. N 
ZN 
NH C=NH NH CO 
| | [ i 
NH = C——NH CO——-NH 


stanno fra loro nello stesso rapporto in cui l’urea sta alla guani- 


(1) Berichte XX, 2358; XXI, 1219. 
(2) Jorn. of the chem. Soc. 1888, p. 550. 
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dina. Tenterò in seguito di preparare dei composti intermedi, 
ossia composti che derivino da una molecola di guanidina asso- 
ciata ad una molecola d’urea, oppure di solfurea; ai quali composti 
misti si deve poter arrivare per varie vie. 


Diciandiamide e cloridrato di a-etilfenilidrazina. 


L’etilfenilidrazina assimmetrica adoperata in questa reazione mi 
fu preparata dalla fabbrica Kahlhaum secondo il metodo di Phi- 
lips. Il cloridrato |’ ottenni saturando la base con acido cloridrico 
concentrato ed evaporando il prodotto a b. m. fino a seechezza. 
Parti equimolecolari di cloridrato di etilfenilidrazina e dician- 
diamide intimamente mescolate furono riscaldate a bagno di acido 
solforico, fino a 160-170° per una mezz'ora. Non si ebbe a notare 
nè sviluppo d’ ammoniaca nè rigonfiamento della massa : rimase 
sempre una massa fluida giallina che per raffreddamento si soli- 
dificò. 

Questo prodotto fu sciolto nell’ acqua in cui è assai solubile e 
solo rimasero indisciolti pochi fiocchetti bianchi che furono sepa- 
rati per filtrazione. Alla soluzione fu aggiunta una certa quantita 
di potassa ed allora si separò l'etilunilbiguanide formatasi a seconda 
della seguente equazione : 


NH. NZ dr 
NH= og C,H, 
NH = og 
NH, 


Nel prodotto della reazione essa si trova come cloridrato , e 
quando vien resa libera dalla potassa, si separa in forma di un © 
olio giallino che fu estratto coll’ etere. Per purificare questo pro- 
dotto si evaporò |’ etere, si aggiunse dell’ acqua e si fece bollire 
per qualche tempo per asportare col vapore un po’ di etilfenil- 
idrazina sfuggita alla reazione e che insieme all’ etilanilbiguanide 
era stata estratta dall’etere. Si aggiunse quindi della potassa per 
separare nuovamente l’etilanilbiguanide; la quale in soluzione po- 
tassica è insolubile, mentre rimane sciolta nell'acqua e nuovamente 
fu estratta coll’etere. Evaporato l'etere a b. m., il composto finchè 
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è caldo rimane fluido, ma per raffreddamento diventa come massa ‘ 
amorfa, vetrosa, friabile. All’ aria umida si rammollisce; è discre- 
tamente solubile nell’ acqua, moltissirno nell’ alcool, nell’ etere e 
nella benzina. In molte proprietà somiglia alle altre biguanidi co- 
nosciute. È amorfa, solida alla temperatura ordinaria, ma ram- 
mollisce verso 50° Ha marcatissima reazione alcalina, assorbe 
acido carbonico ; col solfato di rame e ammoniaca o potassa dà 
un precipitato giallo-rossustro. Bollita colla potassa si decompone 
svolgeado ammoniaca e etilfenilidrazina. 

L'analisi della base libera dette dei risultati abbastanza soddis- 
facenti, benchè per le sue proprietà essa non sia facilmente puri- 
ficabile. 


Gr. 0,268 di sostarza dettero CO,=gr. 0,539 e H,O=gr. 0,181; 
Gr. 0,254 3 »  COs=gr. 0,5116 e H,O==gr. 0,170. 


+ sopra 100 parti: 


trovato calcolato 
C = 54,84 54,96. 54,54 
H = 7,50 7,42 7,27 


Il solfato si ottiene sciogliendo | etilanilbiguanide nell’alcool ed 
aggiungendo acido solforico. Si separa in bei cristalletti bianchi 
lucenti che furono raccolti e lavati con alcool. 


Gr. 0,621 di solfato dettero SO,Ba = gr. 0,4594 corrispondenti a 
80,H, = gr. 0,1932. 


trovato °/, calcolato per C,oHigNe . SO,H, 


2 


SO,H, = 31,11 30,81 


aq 


Questo sale è poco solubile nell’alcool; ma si scioglie benissimo 
nell'acqua. 


Catania. Laboratorio di chimica generale della R. Università e Firenze, Isti- 
tuto di studî superiori. 
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Sopra alcuni derivati del carvacrol ; 


di G. MAZZARA e G. PLANCHER. 


( Giunta il 15 maggio 1891). 


Facendo seguito ad alcune ricerche , intraprese da uno di noi 
sui derivati del carvacrol e descritte in questa Gazzetta Chimica, ab- 
biamo creduto conveniente preparare i composti che fanno oggetto 
di questa comunicazione. 


Carvacrolchinonossima. 


( Nitrosocarvacrol) 


Paternò e Canzoneri (1) hanno ottenuto. questo composto per 
l'azione del nitrito potassico sul carvacrol. Però, avendo noi osser- 
vato che, a cagione della grande quantità di resina .che con questo 
processo gi forma nella reazione, il rendimento è assai scarso, 
abbiamo creduto opportuno ottenerlo anche servendoci del metodo 
usato dal Walker per la preparazione del nitrosofenol. 

A tal uopo si sono trattati gr. 50 di carvacrol con gr. 15 di 
soda caustica , sciolti nella quantità appena sufficiente di alcool. 
Su questa soluzione, raffreddata con acqua ghiacciata, si sono fatti 
agire, a poco per volta, gr. 35 di nitrito d’ amile. — Si è elimi- 
nato I’ alcool etilico per spontanea evaporazione, e il prodotto, 
diluito con molt’acqua e filtrato per serararlo da un po’ di resina 
e dall’ alcool amilico, venne acidulato con acido solforico diluito. 
Si ebbe un abbondante precipitato di nitrosocarvacrol , il quale 
venne ridisciolto nell'acqua ammoniacale e riprecipitato con acido 
solforico. — Il nitrosocarvacro] si ottenne perfettamente puro cri- 
stallizzandolo dal benzol. 


(1) Gazz. Chim. VIII, pag. 501. 
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Il rendimento così ottenuto fu assai soddisfacente, giacchè asce 
al 70 9%: 


Diacetilamidoetenilamidocarvacrol. 


i 
CH,CO, ( P \ccu, 
N / 
CH,C07 è dad 
«giu 


, . Questo composto fu ottenuto riscaldando, alla temperatura di 
180-190°, una molecola di anidride acetica con una di monoaceti- 
amidoetenilamidocarvacrol : 


Evapcrata la maggior parte di anidride acetica, che non ave 
reagito, si lasciò raffreddare il prodotto sino a 60° circa e si lavò 
con acqua per liberarlo dal possibile eccesso di anidride acetica. 
Quindi si cristallizzò dall’ alcool bollente in tavolette trasparenti 
fus. a 128-125°. 

I cristalli, esposti alla luce, perdettero la loro trasparenza, mar 
tenendo perd inalterato il punto di fusione. 

All’analisi la sostanza diede i seguenti risultati : 


Gr. 0,4224 di sostanza fornirono cme. 37,2 di azoto misurato 4 
21° è 750,740, 


Gr. 0,4046 di sostanza fornirono gr. 0,9996 di anidride Calbuna 
e gr. 0,272 di acqua. 


E in rapporti centesimali : 


trovato calcolato 
C 67,37 66,69 
H 7,46 6,94 


N 9,95 9,72 
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Dinitrocarvacrolato d’acetile. 
CH, 
.“\ococH, 


vol no, 
C,H, 


Gr. 5 di dinitrocarvazrol si scaldarono per alcune ore in appa- 
recchio a riflusso di cloruro di acetile. Dopo completata la rea- 
zione il prodotto, lavato con carbonato sodico diluito, venne sciolto 
in alcool bollente. Da questo solvente sì separò sotto forma di un 
olio che ben presto si rapprese in tavolette di un bel colore giallo, 
le quali esposte alla luce si colorano in rosso. — Cristallizzato 
dall'etere di petrolio si ebbe in romboedri ben définiti, quasi inco- 
lori fus. a 72-73°. 


Se ricordiamo i punti di fusione, degli eteri acetilico e benzoi- 
lieo- del dinitrotimol, subito rileviamo che quel'i corrispondenti del 
carvacrol sono inferiori. Mentre invece gli etenil e benzenilderivati 
del carvacrol fondono ad una temperatura superiore a quella dei 
loro isomeri del timol. 

Lo specchietto seguente renderà più chiare queste relazioni 
inverse : 









Carvacrol 






Timol 






°°" 


859 








| Acetildinitro 72- 73° 








Benzoildinitro 127-128° 98-100° 








' Acetilamidoetenilamido 132-134° 190-192° 








Diacetilamidoetenilamido 92- 94° 128-125° 
A midobenzamido 106-108° 130-132° 








Parma. Istituto di Chimica Generale; maggio 1891. 
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Ricerche sulle carb2zocridine : 


II. Sul ms-metilderivato; 


di D. BIZZARRI. 


(Giunta il 18 maggio 1891 ). 


Nello scorso anno (1) ho pubblicato in questa Gazzetta 1 risul- 
tati riguardanti la condensazione del carbazolo con l'acido ben- 
zoico, mediante l’azione del cloruro di zinco fuso : in quella occasione 
ho segnalato una sostanza che si produce scaldando il miscuglio 
delle tre materie sino a che un termometro immerso nel misto 
fuso giunga alla ‘temperatura di + 120-130° C., e prolungando il 
riscaldamento in queste condizioni per cinque ore consecutive. In 
tal modo si evita la formazione di prodotti gassosi, ma la purifi- 
cazione della materia riesce alquanto disagevole per le resine che 
la accompagnano, e le tracce di carbazolo, dal quale si libera solo 
per cristallizzazioni frazionate dall’alcool. 

Ho assegnato a quel corpo la costituzione di un composto acri- 
dinico per le ragioni sviluppate nella citata nota. Infatti il ben- 
zoilcarbazolo , da me conseguito in tale circostanza , genera per 
perdita degli elementi dell’ acqua , la stessa materia: anzi spero 
di potere in seguito misurare la velocità della trasformazione con 
metodi di misura colorimetrici,, inquantoche il benzoilcarbazolo, 
ottenuto dalla anidride benzoica, e in stato di purezza, si scioglie 
in acido acetico senza coloraztone (o giallo-pallida se non è per- 
fettamente purificato), mentre la sostanza che si forma successi- 
vamente comunica a quel solvente la colorazione verde dicroica 
con intensità proporzionale alla concentrazione. 

Che il benzoilcarbazole rappresenta la difenilenbenzammide fu 
posto in chiaro dall'azione della pot:ssu alcoolica : fatto che venne 
posteriormente confermato dal prof. Mazzara (2) e avvalorato 
dall’ aziore negativa della femlidrazma e della idrossilammina; 
probabilmente il composte chetoruico è rappresentato dal corpo 
ottenuto a + 150-180", che fin ora 10 nen ho potuto studiare, assor- 


(1) Gazz. Chim. Ital. XX. pag. 407. 
(2) Gazz. Chim. Itai. XXI, pag. 314. 
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bito da molteplici occupazioni didattiche, ma che mi propongo di 
esaminare insieme a un prodotto conseguito nella presente ricerca, 
e che forse è correlativo al primo. 

Lo scopo che mi sono prefisso è ora quello di controllare la 
costituzione della base mediante via sintetica ; di estendere la 
reazione ad altri acidi monobasici, e preparare la carbazocridina 
tipica; infine di esaminarg nel nucleo particolare di essa |’ attitu- 
dine alle trasformazioni, 2 il comportamento nella ossidazione. 

Mentre sto occupato in ricerche tendenti al primo intento, co- 
munico frattanto brevi notizie sull’ azione dell’ acido acetico, che 
conduce alla formazione della 


ms-metilcarbazocridina 


C,H, ~~~ 
Lh ON.C.CH, 
® Gig 


Si scalda in tubi saldati alla lampada una mescolanza di gr. 8 
di carbazolo, gr. 7 acido acetico glaciale, e gr. 15 di cloruro di 
zinco recentemente fuso. La temperatura si mantiene a 150-155° C. 
per otto ore. Dopo raffreddamento, i tubi si aprono senza tensione. 
Il contenuto è una massa peciosa, a riflessi verde-azzurri. Si scio- 
glie in alcool assoluto bollente, si filtra a caldo raccogliendo il 
liquido sopra ammoniaca concentrata, si diluisce poi con acqua, e 
raccoglie su filtrò la massa di color rosso-chiaro che si è preci- 
pitata. Dopo completo lavacro della materia, e successiva dissec- 
cazione, si estrae in apparecchio a ricadere con alcool a 95° 
mescolato a egual volume di acqua, filtrando ciascuna volta a 
caldo. Col raffreddamento completo si deposita una materia bianco- 
giallastra, che si raccoglie su filtro , e si lava con la mescolanza 
acquoso-alcoolica , indi si asciuga alla stufa: la polvere secca si 
tratta a caldo con la minor possibile quantità di acido acetico 
glaciale, e si lascia deporre per raffreddamento il carbazolo non 
intaccato nella reazione. Giacche. risulta da determinazione appo- 
sitamente fatta , che a 4 12" C. trenta c.c. di acido sciolgono 
saltanto gr 0,14235 di carbazolo. Il filtrato acido si precipita con 
eccesso di ammoniaca diluita, e la materia ottenuta, raccolta 
nuovamente, lavata ed asciuzata, si fa eristallizzare dall’ alcool o 
dal benzolo, procurando di remuovere le ultime traccie di carbazolo 
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con cristallizzazioni frazionate da detti solventi, nei quali il car- 


bazolo non è a temperatura ordinaria molto solubile. 

Si ottiene così una polvere cristallina bianca, o lievemente gial- 
lastra se la purificazione non fu spinta. Esaminando al microscopio 
polarizzante la materia ottenuta per evaporazione spontanea dal 
benzolo, appariscono gruppi di cristalli senza apparente sfaldatura, 
monoassici birefrangenti, con forme di romboedri acuti aggregati 
per una estremità, non misurabili. Nella rotazione dell’analizzatore 
da sinistra a destra la successione delle tinte avviene dal violetto 
al rosso. 

L'analisi elementare ha dato : 

I. Combustione con Cu0. Materia essiccata a + 100° gr. 0,1990, 
di CO* gr. 0,6374, di H?O gr. 0,0762. 
II. Combustione con CuO in atmosfera di CO?. Materia c. s. 
gr. 0,1862; N. umido ce. 12,8, H= mm. 741,5; t= + 18° C. 
Per la formola C'4H®N si calcola: 


Esperienza Teoria 
Carbonio 87,35 87,96 
Idrogeno 4,25 4,71 
Azoto 7,69 7,33 


È insolubile in acqua, discretamente solubile in alcoo], benzolo, 
etere, cloroformio e solfuro di carbonio. Da questi solventi cri- 
stallizza in laminette aggregate minutissime, dal cloroformio però 
in piccolissime sferule composte di minuti cristallini. Non si scio- 
glie in etere petrolico. Per IP azione del calore subisce in prossi- 
mità di -+ 150° una grande contrazione di volume, indi si 
rammollisce sino a che da + 175° a + 178° fonde, ed elevando la 
temperatura si decompone. con lo sviluppo di fumi bianchi che si 
condensano in laminette bianchissime, refrangenti, svolgendo odore 
di penne bruciate, e gocciolette di olio giallo-bruno. 

Si scioglie in acido acetico, comunicando al solvente una colo- 
razione che dal rosso pallido sale fino al rosso ciliegia intenso : 
nel primo caso col rapporto di gr. 0,5 per 100 di solvente : nel 
secondo con quello di gr. 3 per 100. La sensibilità cromatica è 
quindi minore che nel caso del fenilderivato. 

Una reazione dotata di maggiore sensibilità è offerta dall'alcool 
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cloridrico che ne costituisce il miglior reattivo. Infatti nel rapporto 
di gr. 0,5 per 100 di solvente il liquido assume un colore rosso 
amaranto intenso , con elegante dicroismo azzurro , osservabile 
specialmente alla superficie del liquido. Con Ja diluizione progres- 
siva si scende al colore violaceo, visibile nel rapporto di gr. 0,025 
per 100; per diluizioni maggiori il liquido assume una tinta fior 
- di lino. 

Idrobase. — Trattando con zinco in polvere la soluzione acetica 
fino a scoloramento del liquido, filtrando e precipitando con acqua, 
si ha una materia che lavata e fatta cristallizzare dall’aleool, ap- 
parisce in polvere bianca cristallina, solubile senza colorazione in 
acido acetico. Fonde a + 206° C. decomponendosi. Scaldando la 
soluzione acetica con bicromato di potassio si ottiene di nuovo la 
colorazione rosso-ciliegia della base primitiva. 

Sebbene non sia stata analizzata, la sua analogia col corpo ot- 
tenuto dal derivato fenilico, autorizza a ritenerla per la rispettiva 
idrobase. 

Gli acidi, specialmente il cloridrico e il solforico, la trasformano 
rapidamente nella sostanza primitiva. i 

Combinazioni con gli acidi—Anche la metilcarbazocridina si as- 
socia agli acidi, e i prodotti di accoppiamento hanno la medesima 
instabilità di quelli ottenuti dalla fenilcarbazocridina. Sono cioè 
dissociati nella essiccazione; dall'acqua; dall'alcool : non sono sta- 
bili che in presenza di un eccesso di acido , e rappresentano non 
propriamente veri sali, ma piuttosto casi limiti di composti salini. 

Il cloridrato si ottiene affondendo acido cloridrico concentrato 
nella soluzione alcoolica della base. 

Laminette di un bell’azzurro indaco, che si dissociano nei lava- 
cri e nella essiccazione: solubili in alcool coi fenomeni di colora- 
zione sopra descritti. La dissociazione si rende manifesta diluendo 
il liquido con alcool assoluto che lo scolora, mentre facendo poi 
gorgogliare delle bolle di gas cloridrico, si ripristina il colore 
primitivo. Occorre che l’ acido cloridrico non contenga traccie di 
cloro libero, le quali danno luogo alla formazione di una sostanza 
verde. 

La preparazione del cloroplatinato , che ‘avrebbe avuto molta 
importanza per l’analisi della base, non mi fu possibile effettuarla 
nelle condizioni seguenti, cioè versando nella soluzione alcoolica - 
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della base soluzione acquosa, o alcoolica , o acquosa ed acida per 
AIC] di cloruro di platino: l’affusione di molta acqua nei liquidi 
fa precipitare il cloridrato e ridiscioglie il cloruro metallico : la 
evaporazione in at'uosfera secca fornisce un residuo contenente 1] 
miscuglio delle due sostanze. Sembra quindi che la grande ten 
denza alla dissociazione del cloridrato, renda impossibile la for- 
mazione del doppio sale. 

Il solfato si ottiene aggiungendo H*SO' alla soluzione alcoolica 
della base. 

Laminette azzurro-verdastre, solubili in alcool con colorazione 
rossa ed elegante dicroismo azzurro. L’alcool in eccesso lo disso- 
cia, e l’aggiunta di nuovo acido rigenera la combinazione. 

Il nitrato si ha dall’ acido nitrico versato nella soluzione alcoo- 
lica. 

Laminette azzurro chiaro, che devonsi separare presto dal li- 
quido per impedire il fenomeno consecutivo della nitrazione, che 
avviene con facilità. Nei lavacri con acqua il composto si dissocia 
con molta prestezza. 

Il cromato è in laminette verde-bruno, che appariscono quando 
si aggiunga soluzione acquosa di Cr0? a soluzione alcoolica della 
base, ovvero si mescolino le due soluzioni acetiche. 

L’acido picrico forma una combinazione che è in aghetti rosso 
rubino, più lucenti e più colorati del composto corrispondente del 
carbazolo. Si sciolgono facilmente in alcool, e l’ acqua riprecipits 
de la soluzione la base. 

Formazione dell’ucetilcarbazolo. — Ho preparato l'acetilcarbazolo, 
seguendo il metodo che, secondo Graebe è Glaser offre il prodotto 
più puro, cioè dall’ anidride acetica scaldata con carbazolo. L' ot- 
tenni in belle laminette fusibili a 4- 69-76” C,, solubili senn 
colorazione in alcool , benzolo e acido acetico. Mescolato a peso 
eguale di cloruro di zinco (1 grammo) e scaldato a bagno d' ob 
a + 150-155° C. per due ore, poi sottoposto allo stesso trattamenti 
descritto più sopra, ho ottenuto una piccola quantità di materia 
che si mostra identica alla ms-metilbase per i caratteri offerti 
dall’ azione dell’ acido acetico e dell’ acido cloridrico in solazioni 


alcoolica, nonchè pel punto di rammollimento e i caratteri et 
tici. 
Non aggiungo per adesso altre con-ilerazioni sulla costituzion 
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della base, perchè l'analogia di proprietà e di origini che presenta 
con quella ottenuta dall’acido benzoico, giustifica di doverla con- 
siderare come il derivato metilico della carbazocridina. 

Nell'alcool acquoso rimane sciolta a temperatura ordinaria una 
sostanza, che cristallizza in prismi minuti, fusibili a + 137-138° C. 
solubili in acido acetico senza colorazione, colorabili in giallo dalla 
soluzione alcoolica di gas cloridrico, e che verranno studiati in 
seguito. 


Torino. R. Istituto Tecnico. 1891. 


Suila determinazione dello zolfo nelle sostanze organiche; 


nota di ANGELO ANGELI. 
(Giunta US giugno 1891). 


I metodi proposti per determinare to zolfo nelle sostanze orga- 
niche sono numerosi assai ed in generale si basano tutti sull’ os- 
sidazione completa del prodotto e sulla valutazione della quantità 
di acido solforico forn atosi. Come mezzi ossidanti vengono impie- 
gati l'ossigeno ad alta temperatura in presenza della spugna di 
platino, nitrati, permanganati, acido nitrico e cromato potassico, 
il jodato d’ argento ed acido nitrico , per tacere degli altri, che 
sarebbe troppo lungo l’enumerare. 

Il metodo però, che oggigiorno viene generalmente preferito, è 
quello di Carius (1), che consiste nell'ossidare la sostanza in tubi 
chiusi mediante acido nitrico concentrato. Esso si applica a tutte 
ie sostanze organiche ed 1 risultati! che fornisce sono molti esatti. 
Vi sono però sostanze , che si mostrano resistentissime anche a 
temperature molto elevate, e per talune l'ossidazione non è com- 
pleta anche dopo un riscaldamento molto prolungato. 

Avendo quest'anno avuto oc asione di eseguire parecchie deter- 
minazioni di zolfo in scstanze organiche, ho potuto convincermi 
come ueste presentino gradi differentissimi di resistenza all’azione 


(1) Berl. Berichte 3, 697, Liebig's Annalen &86, 129. 
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dell’ acido nitrico ed ho potuto notare inoltre, che vengono pit 
rapidamente ossidati quei corpi, che contengono gli alogeni e 
specialmente il bromo. Studiando la resistenza dei due tribromo- 
tiotoleni rispetto all’ azione dell’ acido nitrico, si osserva che, 
quando l’ acido non sia molto concentrato, viene decomposto in 
maggior misura quello dei due tribromotiotoleni, che, nella rea- 
zione, libera una maggiore quantità di bromo (1). 

Da una esperienza in cui venne adoperato acido nitrico della 
densità = 1,45 (a 15°), con una durata dell'azione di 51 minuti 
a 0°, si ebbero i seguenti numeri: 


a-tribromotiotolene, quantità trasformata 24,14 per cento. 
B-tribromotiotolene, i Si 31,12 n 


Queste osservazioni mi suggerirono l'idea di provare se 
l'aggiunta di bromo all’ acido nitrico favorisse l’ ossidazione delle 
sostanze solforate, per potere in tal modo abbreviare la durata 
del riscaldamento non solo , ma ancora per non dover portare i 
tubi a temperature eccessivamente elevate, come non di rado è 
necessario. 

Ho incominciato a questo scopo a fare una esperienza compa- 
rativa col sulfonale, sostanza resistentissima all’ azione dell’ acido 
nitrico. Due tubi, contenenti I’ uno (A) sulfonale ed acido nitrico 
della densità 1,45 (a 15°) e l’altro (B) le stesse due sostanze, in 
identiche proporzioni, con aggiunta di bromo, vennero scaldati per 
mezz'ora circa a 180°. 

I risultati sono ì seguenti : 


tubo (A), senza bromo: 


gr. 0,3276 di sulfonale diedero gr. 0,0360 di BaSO, ; 
quantità della sostanza trasformata : 5,37 per cento ; 


tubo (B), con bromo : 


gr. 0,3108 di sulfonale diedero gr. 0,0494 di BaSO, ; 
quantita della sostanza trasformata : 7,78 per cento. 


(1) Queste osservazioni fanno parte del lavoro di Ciamician e me, pubblicato 
in questo periodico: “ Considerazioni ed esperienze intorno alla costituzione intima 
dei nuclei tetrolici. , 
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I numeri che esprimono le quantità trasformate stanno fra loro 
circa come 2 a 3. Si vede quindi come realmente il bromo eser- 
citi un'influenza acceleratrice sul processo di ossidazione. ‘ 

Come esempio dell’ applicabilità di questo metodo riporterò quì 
due analisi in cui |’ ossidazione venne eseguita con acido nitrico 
e bromo. 

Acido tienilpirrazolico C,,H,)N,0,S. Quest’ acido venne ottenuto 
in questo laboratorio dal signor S. Salvatori. 

Riscaldato con acido nitrico (d = 1,52) per circa 5 ore a 200° 
non era completamente ossidato. | 

Riscaldato invece con acido nitrico (d = 1,52) e qualche goc- 
cia di bromo per 4 ore circa a 200°, si ebbero i seguenti nu- 
meri : 
gr. 0,2382 di sostanza diedero gr. 0,2030 di BaSO,. 

In 100 parti: 


trovato calcolato 
S 11,70 11,85 
Sulfonale C,H,50,S,. Riscaldato con HNO, (d = 1,52) e bromo 
per circa 6 ore a 210°. 


gr. 0,3250 di sostanza diedero gr. 0,6618 di BaSO,. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 


S 27,96 28,07 


L’aggiunta di bromo, che non complica affatto il processo ana- 
litico e non influisce sull’ esattezza dei risultati, offre dunque un 
modo assai semplice per rendere più sollecita la determinazione 
dello zolfo nelle sostanze organiche col processo di Carius. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale, giugno 1891. 
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Sulla costituzione degli etilpirroli; 
nota di CARLO UMBERTO ZANETTI. 
| ( Giunta $l 9 giugno 1891). 


In un lavoro pubblicato poco tempo fa (1), ho esposto un me- 
todo, il quale permette di determinare la costituzione degli omo- 
loghi del pirrolo, e mi sono proposto di applicarlo allo studio 
degli etilpirroli, che sono stati preparati in questi ultimi anni per 
vie differenti. i 

Nel 1887 Dennstedt e Zimmermann (2) ottennero , per azione 
della paraldeide sul pirrolo in presenza di cloruro di zinco, un 
c-etilpirrolo, che bolle a 163-165°, il quale dà un derivato aceti- 
lico, che fonde a 47° ed un derivato cinnatnilico , il di cui punto 
di fusione è di 150°. 

Più tardi Ciamician ed io (3) potemmo avere, per azione di- 
retta del joduro di etile sul composto potassico del pirrolo, lo 
stesso etilpirrolo. L’ identità di questi due prodotti venne da me 
provata |’ anno scorso ‘mediante i caratteri dei derivati cinnami- 
lici (4). 

Ultimamente poi Dennstedt (5), facendo passare un miscuglio 
a volumi eguali di pirrolo ed alcool etilico sulla polvere di zinco 
convenientemente riscaldata, ottenne un c-etilpirrolo, bollente fra 
163-165°, che egli ritiene identico a quello preparato col joduro 
etilico. | 
Finora dunque dei due etilpirroli , che la teoria fa prevedere, 
non era stato ottenuto con certezza che uno soltanto. 

Si sa del resto che nei pirroli isomeri i caratteri fisici e quelli 
dei loro derivati immediati non sono molto differenti fra loro, e 
la questione se in queste sintesi si formasse soltanto un etilpir- 
rolo oppure tutt’ e due gli isomeri, non poteva finora essere risolta 
con certezza. Inoltre non era nota definitivamente la posizione 


(1) Rend. Lincei vol. VII, 344, 1° sem. e Gazz. Chim. @@. 

(2) Berl. Ber. XIX, 2189. 

(8) Rend. Lincei vol. V, 14; Berl. Ber. XXII, 659: Gazz. Chim. XIX, 90. 
(4) Rend. Lincei vol. VI, 2° sem. 207 e Gazz. Chim. ®O. 

(5) Berl. Ber. XXIII, 2562. 
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del radicale alcoolico nell’etilpirrolo ottenuto sinteticamente e sol- 
tanto per analogia coll’ isopropilpirrolo , si supponeva che questo 
composto appartenesse alla serie 8. Similmente all’ etilpirrolo, 
Dennstedt e Zimmermann ottennero un’ isopropilpirrolo per con- 
densazione del pirrolo con acetone in presenza di cloruro di zinco, 
e siccome questo pirrolo dà per fusione con potassa probabilmente 
I’ acido f-carbopirrolico , si ammette che contenga il radicale al- 
coolico in posizione f. 

Valendomi della trasformazione ossimica dei pirroli ho tentato 
di risolvere la questione sottoponendo a questo processo gli etil- 
pirroli ottenuti per differenti vie. 

I composti ossimicì vennero poi, nel modo sane descritto, 
trasformati nei corrispondenti acidi. 

I risultati delle mie esperienze in proposito sono esposti breve- 
mente in questa Nota. 


I. SULL'ETILPIRROLO OTTENUTO MEDIANTE L ALCOOL ETILICO. 


Seguendo il metodo di sintesi ultimamente trovato da Denn- 
stedt, ho preparato l’etilpirrolo facendo passare un miscuglio di 
volumi uguali di alcool etilico e di pirrolo attraverso un tubo 
riscaldato contenente polvere di zinco. Il prodotto venne distillato 
più volte frazionatamente e la porzione bollente sopra 150° com- 
binata alla potassa. Dal miscuglio di pirroli secondarii ottenuti 
in questo modo , ho separato per distillazione frazionata la parte 
che bolliva fra 163-165°, la quale, secondo Dennstedt contiene 
l’etilpirrolo. | 

Questa porzione (11 gr.) sciolta in 10 volte il suo volume di 
alcool, al 95 per cento , fu bollita per 6 ore con la quantità ne- 
cessaria di cloridrato d’idrossilammina e di carbonato sodico ani- 
dro. Per una molecola di etilpirrolo 8° impiegarono due molecole 
di cloridrato d’idrossilammina ed una di carbonato alcalino. 

Distillato il solvente a pressione ridotta, trattai a freddo il 
residuo con soluzione diluita di idrato potassico, onde trattenere, 
sotto forma di combinazione potassica, l'ossima formatasi, mentre 
eliminai per estrazioni con etere il pirrolo, che non aveva preso 
parte alla reazione. 

Estraendo poi con etere la soluzione potassica , saturata con 
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acido carbonico o con carbonato potassico anidro per diminuire 
la solubilità del composto ossimico nell’ acqua, ottenni, per eva- 
porazione del liquido etereo, un residuo denso sciropposo, il quale 
dopo lungo riposo si solidificò quasi completamente. 

Il prodotto solido (gr. 5,5 circa) venne prima lavato a freddo 
con etere, onde togliere la massima parte di un prodotto resinoso, 
che lo rende maggiormente solubile, e poi disciolto nell’ etere 
bollente. Per raffreddamento si separa una piccola quantità (gr. 0,2 
circa) di un prodotto cristallino , che purificato con ripetute cri- 
stallizzazioni dall'etere bollente, si presenta in squamette bianche, 
lucenti, che fondono a 134-135°. Questo composto è solubile nel- 
l’acqua, nell'alcool, nell’ etere acetico, poco solubile nel benzolo e 
nell’etere etilico a freddo. 

Una determinazione d’ azoto dette numeri corrrispondenti a 
quelli richiesti da una diossima : 


CoHigN,0, 


0,0894 gr. di sostanza svolsero 14,8 cc. di azoto misurato a 139,5, 
ed a 754 mm.. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,N,O, 


N 19,63 19,45 


Concentrando molto la soluzione eterea, dalla quale si separò 
l’ossima descritta, si ottiene col riposo un altro prodotto cristal- 
lino (gr. 4 circa), il quale, dopo molte cristallizzazioni da pochis- 
simo etere anidro ed esente di alcool, si presenta in forma di 
squamette bianche splendenti, che fondono costantemente a 84-85°. 
Questo composto è solubilissimo nell’ acqua, nell’ alcool , nel ben- 
zolo, nell’ etere acetico, ed è un po’ meno solubile nell’ etere 
ordinario. 

Seccato nel vuoto sull’ acido solforico dette all’ analisi numeri 
che corrispondono alla stessa formula : 


CH 12N 0. 


I. 0,1448 gr. di sostanza dettero 0,2662 gr. di CO, e 0,1132 gr. 
di H,0. 
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II. 0,2513 gr. di sostanza svolsero 41,2 cc.- di azoto, misurati a 
13° ed a 756,5 mm.. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per CeHieNs0; 
ee etl 
I. II. . 
C 50138 — «50,00 
H 8,71 — 8,34 
N — 19,56 19,45 


La formazione di due ossime isomere dalla frazione bollente 
fra 163-165° dimostra che in essa sono contenuti almeno due 
composti. Come si vedra queste due ossime derivano assai proba- 
bilmente dai due etilpirroli. | 

Non avendo a mia disposizione che una piccola quantità del 
composto ossimico che fonde a 134-135°, ho dovuto limitarmi a 
studiare la costituzione del secondo, di quello cioè che fonde a 
84-85°. 


Azione della potassa sul composto ossimico fusibile 84-85°. 


Gr. 2 circa di quest’ ossima vennero bolliti con 30 ce. di una 
soluzione potassica al 30 per cento, fino a che cessò lo sviluppo 
di ammoniaca. Il liquido alcalino colorato in rosso bruno , venne 
saturato con anidride carbonica ed estratto ripetutamente con etere 
per togliere |’ ossima inalterata, e quindi scolorato con nero ani- 
male. Dopo avere determinato esattamente la quantità di alcali 
contenuta nella soluzione, vi aggiunsi la quantita calcolata di 
acido ‘solforico e portai a secco evaporando prima a b. m. e quindi 
nel vuoto. 

Il residuo, ripreso con etere anidro esente di alcool, dà, per 
evaporazione del solvente , un liquido denso sciropposo , il quale 
anche dopo prolungato riposo nel vuoto non divenne mai solido. 
Esso è solubile nei solventi ordinari, ha reazione nettamente acida 
e si scioglie con effervescenza nei carbonati alcalini. Con cloruro 
ferrico dà una colorazione violetta, con fenilidrazina un’ idrazone 
non cristallizzabile. 

Per determinare la composizione di questo acido ho analizzato 
il suo 
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Sale argentico, che si ottiene, sotto forma di precipitato bianco, - 
trattando Ia soluzione acquosa concentrata del sale ammonico con 
una soluzione alcoolica concentrata di nitrato d'argento. © 
Il precipitato, lavato con alcool al 95 per cento, e seccato nel 
vuoto sull’acido solforico diede all’analisi numeri, che cotrispondono 
a quelli richiesti dalla formula : 


CH,—CH,.CO—CH,—CH,—C00 . Ag 
I. 0,2132 gr. di sostanza diedero 0,2344 gr. di CO, e 0,0772 gr. 
di H,0. 


II. 0,1192 gr. di sostanza dettero 0,0546 gr. di Ag. 
In 100 parti: 





trovato | calcolato per C,H,0,Ag 
tn ———_ 
I. II. 
C 29,98 — 30,38 
H 4,02 an 3,80 
Ag — ‘45,80 45,57 


Il sale ammonico di quest’acido da le seguenti reazioni ; 

L’ acetato neutro di piombo da un precipitato bianco, leggero, 
solubilissimo in un eccesso di reattivo. 

Con cloruro mercurico la soluzione in principio si mantiene lim- 
pida, ma dopo qualche tempo si fa opalescente ed assume un 
aspetto gelatinoso. 

Il cloruro mercuroso dà un precipitato bianco, che rapidamente 
si riduce a mercurio metallico. 

Il nitrato d'argento produce in soluzione acquosa molto còncen- 
trata un precipitato bianco gialliccio, solubile a caldo, ma che si 
riduce con deposito di argento. 

Con cloruro di calcio e di bario non si ottiene nessun precipitato. 

La soluzione cupro-potassica del Fehling non viene ridotta. 

L’ analisi del sale argentico corrisponde dunque ad un acido 
propionilpropionico. Il composto da me ottenuto non può però es- 
sere identico all’ acido propionilpropionico di Oppenheim ed Hel- 
lon (1), che lo prepararono per azione del sodio sull’ etere etilico 


(1) Berl. Ber. X, 699. 
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dell’ agido propionivo e del quale più tardi A. Hantzsch ed Olga 
Wohlbriich (1) determinarono la costituzione. 

La piccola quantità di materiale di cui disponevo e la difficoltà 
di averne in abbondanza, mi impedirono di studiarlo più detta- 
gliatamente , pure per il modo col quale venne ottenuto, credo 
gli si debba attribuire la formula dell’ acido propionilpropionico 
normale : 


CH,.CH,.CO.CH,.CH,. COOH 


Inoltre è da rilevarsi, che il mio acido dà col cloruro ferrico, 
come l’acido acetacetico e |’ acido levulinico, una colorazione vio- 
letta, che l’altro isomero, della formula : 


it 

CH.CO. CH, .CH, 
| 

COOH 


non è in grado di produrre. 
La diossima, che fonde a 84- 850, ha dunque la costituzione 
seguente : 


CH;.CH,.C(NOH)—CH,—CH,—C(NOH)H , 


e deriva da un «-etilpirrolo 


HC CH 


C,H, . H 4 
NH 


L’ altro composto ossimico, che ha, il punto di fusione più ele- 
vato 134-1455", sarà probabilmente 1’ ossima dell’ aldeide etil- 
succinica 


HC(NOH\CH,—CH(C,H,)—C(NOH)H , 


(1) ibid. XX, 1620. 
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ammettendo, come è assai probabile, che derivi dal f-etilpirrolo : 


HU C.C,H; 


HC CH . 
NH 


II. SUL c-ETILPIRROLO OTTENUTO COL JODURO D'ETILE. 


Avendo trovato che per condensazione del pirrolo coll’ alcool 
etilico, mediante la polvere di zinco a temperatura elevata , si 
formano tutt’ e due gli etilpirroli, era interessante ricercare se 
anche nella azione del joduro etilico sul composto potassico del 
pirrolo avessero origine gli stessi prodotti. 

Le mie esperienze dimostrarono però che in questo caso l’a-etil- 
pirrolo non sì forma. 

Gr. 5 di c-etilpirrolo, bollente fra 163-165°, messi a reazione 
nelle solite condizioni con l' idrussilammina, dopo 10 ore di ebol- 
lizione non diedero che una assai piccola quantità dell’ ossima 
fondente a 134-135°. 

Una determinazione di azoto dette numeri, che si avvicinano a 
quelli richiesti dalla formula : 


C,H,2N,0, 


0,0760 gr. di sostanza svolsero 12,8 cc. di azoto misurati a 14,2 
od a 755,6 mm.. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,,N,O, 
N 19,97 | 19,45 


I caratteri di questo composto , e specialmente il suo punto di 
fusione, corrispondono perfettamente a quelli della ossima già 
descritta, per cui non vi può essere dubbio alcuno sulla identità 
dei due prodotti. 

Nell’azione del joduro etilico sul composto potassico del pirrolo 
si forma dunque il f-etilpirrolo , identico a quello ottenuto colla 
paraldeide. 
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La piccola quantità di prodotto ossimico da me ottenuto non 
deve recar meraviglia perchè è noto, dalle ricerche pubblicate 
l’anno scorso, che i derivati pirrolici della serie “8B » presentano 
una resistenza maggiore dei pirron appartenenti alla serie © a 
L’ nc-dietilpirrolo : 


€,H,(C,H,)N . C,H, 


sembra poi avere la massima stabilità, poichè da questo prodotto 
non potei ottenere neppure traccia di composto ossimico. Anche 
questo comportamento sta in perfetto accordo con i fatti scoperti 
l’anno scorso (1). 


Bologna. Laboratorio di chimica generale, giugno 1891. 


Sulle ossime di alcuni acidi chetonici 
della serie aromatica; 


memoria di FELICE GARELLI. 


( Giunta il 9 giugno 1891). 
ni i : i 

In una memoria pubblicata lo scorso anno (2) comunicai i risul- 
tati delle ricerche eseguite sul comportamento di alcuni acidi 
chetonici , con la fenilidrazina e 1’ idrossilammina , ottenuti ossi- 
dando con permanganato potassico l'isosafrolo, l’anetolo, l’ isome- 
tileugenolo e l’isapiolo. 

Questi acidi si combinano regolarmente con Ja fenilidrazina 
formando i rispettivi idrazoni; con l’idrossilammina invece non mi 
fu possibile allora di preparare le corrispondenti ossime, ma ot- 
tenni in luogo di queste i nitrili degli acidi piperonilico, anisico, 
veratrico ed apiolico. 

Per l’importanza che i composti ossimici hanno acquistato re- 


(1) G. Ciamician e C. U. Zanetti. Ricerche intorno alla stabilità del nucleo 
pirrolico nei diversi derivati del pirrolo. Rend. Lincei vol. VI, 1° sem., 556. 
(2) Gazz. chim. XX, 692. : 
Anno XXI — Vol. II. 23 
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centemente in seguito ai lavori di Hautzsch e dei suoi allievi, ho 
creduto necessario riprendere lo studio dell'azione dell’ idrossil- 
ammina su questi acidi chetorici per tentare d’ottenere le ossime 
relative. 

Operando convenientemente riuscii, non senza difficoltà, a pre 
parare le ossime degli acidi piperonilchetonico, anisicochetonico 6 
apionchetonico , e riscontrai in queste una grande instabilità e 
tendenza ad eliminare acqua ed anidride carbonica per trasfor- 
marsi nei nitrili corrispondenti. 

‘Questa trasformazione si effettua completamente in soluzione 
acquosa per l’ azione del calore, degli acidi e specialmente del 
cloridrato d’idrossilammina. Si comprende quindi come nelle prime 
ricerche, nelle quali impiegai sempre un eccesso di idrossilam mina, 
non riuscissi ad isolare i composti ossimidici. 

Sul principio di questo anno Hantzsch (1), continuando le ri- 
cerche sulla costituzione delle ossime e sulla causa delle isomene 
che sempre più frequentemente si incontrano nei derivati della 
idrossilammina , riuscì a preparare dall’ acido fenilgliossilico una 
nuova ossima oltre a quella già nota, e spiegò l’isomeria di questi 
composti con le due configurazioni : 


C,H,—C— COOH C,H,—C—COOH 
| ; 
~N—OH | OH —N 
B-ossima, stabile a«-ossima, labile 


Gli acidi ossimidici da me ottenuti corrispondono in tutte le 
loro proprietà alla 8-ossima dell’ acido fenilgliossilico e quindi, se 
si accetta l’ ipotesi di Hantzsch e Werner sulla asimmetria del- 
l'atomo d’ azoto nei derivati dell’ idrossilammina, si possono rap- 
presentare con le seguenti furmole : 


MEMO a a CB] 9>CH, |-6-coon 
| NSCs N—OH 
ossima dell’acido anisicochetonico ossima dell’acido piperonilchetonico 
0>CH, ]-c-cooti 
CEL ocH,), | 3 
a N—OH 


ossima dell’ac. apionchetonico 


(1) Berl. Ber. XXIV, 41. 
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Le tre ossime isomere appartenenti alla serie «, di cui l’ipotesi 
di Hanztsch farebbe prevedere |’ esistenza : 
C,H,[OCH,]—C—COOH CoH >CH, | —C—COOH 
| 
HO—N OH—N 


[o >CH, 
(OCH), 


, 


| —C—COOH 


OH—N 


non furono da me ottenute nè direttamente dagli acidi, nè indi- 
rettamente col cloruro di aeetile , per mezzo del quale Hantzsch 
effettua la trasformazione della f ossima dell’ acido fenilgliossilico 
nella «-ossima instabile. 

Risulta quindi che la configurazione 2, stabile nelle aldossime 
aromatiche , già instabile nelle ossime dell’ acido fenilgliossilico e 
non ancora riscontrata nell’ossima dell'acido tienilgliossilico, manca 
pei composti ossimici degli acidi da me studiati. Per l’analogia di 
costituzione che questi hanno con l'acido fenilgliossilico, tale fatto 
denota una speciale influenza esercitata dagli ossimetili e ossime- 
tileni contenuti nel nucleo benzolico. La [resenza di questi radi- 
cali alcoolici rende per lo meno tanto labile la configurazione a, 
che, nelle condizioni nelle quali operai, non è possibile prepararne 
i derivati corrispondenti. 

Del resto Hantzsch (1), rilevò già, dai pochi fatti fin ora noti, la 
tendenza dell’ossidrile ossimico d’ evitare in generale la vicinanza 
dei sostituenti nel nucleo benzolico, specialmente quando questi 
sono formati da radicali alcoolici. " 

Nel corso di queste ricerche avendo dovuto ossidare grandi 
quantità di isosafrolo , mi avvidi che nel processo di ossidazione 
col permanganato, oltre ai due acidi piperonilico e diossimetilen- 
fenilgliossilico , trovato da Ciamician e Silber (2), si forma in 
piccola quantità un acido che differisce dall'ultimo per due atomi 
di idrogeno in più, e che venne riconosciuto per acido diossime- 


tilenfenilglicolico. 


(1) Berl. Ber. XXIV, 27. 
(2) Berl. Ber. XXIII, 1159. Gazz. chim. AX, 050, 
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Acido diossimetilenfenilglicolico. 


Questo acido essendo molto solubile nell'acqua passa nelle acque 
madri nella precipitazione dell'acido piperonilico, insieme all’acido 
chetonico e viene con questo asportato dall’etere. Nel cristallizzare 
l'acido chetonico dal benzolo bollente, l’ac'do diossimetilenfenilgli- 
colico resta per la maggior parte indisciolto e lo si può cristallizzare 
dall’ acqua. Questa però, a caldo lo resinifica facilmente e perciò 
-non Jo si ottiene mai perfettamente bianco. _ 

Meglio è scioglierlo in etere acetico e precipitare la soluzione 
con etere di petrolio. Lo si ottiene allora in fiocchi bianchissimi, 
che fondono a 156°. 

L'analisi diede numeri che conducono alla formola : 


(CH:<0 >CH, ) . CHOH . COOH 


0,1364 gr. di sostanza fornirono 0,2738 gr. di CO, e 0,0500 gr. 


di H,O. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,O, 
C 04,74 50,10 
H 4,07 4,08 


Questo acido si scioglie nell’acido solforico con colorazione vio- 
letta; la sua soluzione acquosa precipita coi sali di zinco, ed ha 
tutte le proprietà riscontrate da Lorenz (1), che |’ ottenne sapo- 
nificando la cianidrina del piperonale. Questo autore dà però, per 
l'acido cristallizzato dall’ acqua, un punto di fusione alquanto più 
basso, cioè 152-153°. 

Si scioglie inoltre in anidride acetica e dalla soluzione si depon- 
gono bei cristalli, probabilmente di un composto acetilico che, per 
mancanza di materiale, non potei studiare. 

Da 30 gr. di isosafrolo non si ottengono che 0,5 di tale acido 
allo stato puro. i 


(1) Berl. Beriabte XIV, 793. 
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I. OssiMA DELL’ ACIDO PIPERONILCHETONICO. i 


Questo composto si può ottenere tanto dall’ acido libero , che 
dalla ossima del suo etere metilico. 
O 
c.HJ07 Cbs 
CO . C (0CH, 


venne preparato saturando con corrente di gaz acido cloridrico 
secco, la soluzione dell'acido in alcool metilico. Distillando l’alcool | 
ed aggiungendo acqua, si separa un olio, che presto solidifica. Lo 
si purifica facilmente con successive cristallizzazioni dall’ alcool 
acquoso. Forma piccoli aghi bianchi, che fondono a 66°, sono so- 
lubili nell’alcool e nell’etere, e quasi insolubili nell’acqua. 
L'analisi. diede numeri, che corrispondono alla formola : 


L'etere metilico dell’ acido piperonilchetonico, | 





C,oHs0; 


0,2037 gr. di sostanza diedero 0,4005 gr. di 00, e 0,0790 gr. 


di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,HzO; 
C 57,63 07,97 
H 3,76 3,09 


Facendo agire a caldo il cloridrato d’ idrossilammina su questo 
etere si formano tre sostanze : il nitrile piperonilico, 1!’ ossima — 
dell’ etere metilico , ed in piccola quantità il composto ossimico 
dell’acido chetonico. La separazione di queste tre sostanze venne 
eseguita nel seguente modo : i 

La soluzione alcoolica dell’etere metilico, trattata col cloridrato 
di idrossilammina in lieve eccesso , fu scaldata per oltre due ore 
a b. m. in apparecchio a ricadere. Distillato 1’ alcool, resta un 
olio che presto solidifica e che manda |’ odore caratteristico del 
nitrile piperonilico. Infatti il composto così ottenuto, non è com- 
pletamente solubile nella potassa diluita ed inoltre si scioglie in 
parte nel carbonato sodico. La piccola porzione , che non si scio- 
glie nella potassa diluita, cristallizza dall'acqua in aghi, che fon- 
dono a 94° e che hanno tutte le proprietà del nitrile piperoni- 
lico. 
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Il liquido alcalino, liberato dal nitrile, venne fatto attraversare 


fino a saturazione da una corrente di acido carbonico. Precipita 
allora l’ossima dell’ etere metilico, che si estrae con etere. Final- 
mente acidificando con acido cloridrico si separa, se la soluzione 
è molto concentrata, in piccola quantità il composto ossimico del- 
l'acido chetonico. | ' 

Tutte queste operazioni devono essere eseguite nel più breve 
tempo possibile e si debbono impiegare soluzioni diluite e fredde 
di potassa e di acido cloridrico. 

L’ ossima dell’ etere metilico dell’ acido piperonilchetonico 
Or a 
[on 07 Vis | , che precipita dalla soluzione alca- 
C(NOH) . COO . CH, 
lina per azione dell’ anidride carbonica , è il prodotto. principale 
della reazione. Esso è solubile nell'acqua e nell’ alcool e può ve- 
| nire cristallizzato da questi solventi. Per maggior cautela ho 
preferito precipitarlo dalla sua soluzione benzolica con poco etere 
petrolico. Si formano in questo modo piccoli cristalli raggruppati 


a rosetta, che fondono senza decomporsi a 102° e sono comple- 
tamente solubili nella potassa diluita, insolubili invece nei carbo- 





nati alcalini. 
L'analisi diede i seguenti risultati che conducono alla formola : 


C,0Hg0O,N 


I. 0,1310 gr. di sostanza diedero 0,2588 gr. di CO, e 0,0489 gr. 
di H,0. 

Il. 0,2105 gr. di sostanza diedero 11,4 cc. di azoto, misurati a 
139,5 e 761 mm.. 


trovato calcolato per C,,H,O.N 
— - —.rr, rr ee AL 
I. Il. 
C 03,87 — 53,81 
H 4,14 — 4,03 
N — . 6,46 6,28 


Il composto così ottenuto è quindi l’ossima dell’ etere metilico 
dell’ acido piperonilchetonico o meglio 1° etere metilico dell’ acido 
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diossimetilenfenilossimidoacetico. Esso ha molto probabilme:te la 
seguente configurazione : 


[CH<e >CH, ]-6-cooca, 
N--0H |, 


perchè saponificato dà un acido ossimidico, che ha certamente la 
costituzione 8; 


| CH.<9>CHe |-¢-o0n | 
N—OH 


come verra provato in seguito. Inoltre il nitrile piperonilico, che 
si forma sempre in quantita variabile nella reazione tra |’ etere 
metilico dell’ acido chetonico e |’ idrossilammina proviene senza 
dubbio dalla scissione dell’etere ossimico : 


[CES<0 >CH; }-6-c00 CH, 
N—OH 


: 0 
= (0, +CH,OH + C,H, 0° CH, 





ciò che sta in buon accordo coi caratteri delle configurazioni 8. 
Ossima dell’ acido piperonilchetonico. (Acido diossimetilenfenilossi 


midoacetico) | (Cotts<6>CA )ccnonycoon | La saponificazione 


del composto ora descritto si compie anche a freddo con soluzione 
diluita di potassa, ma più facilmente ‘scaldando a b. m. non sopra 
ai 50-60°. L'olio, che |’ etere asporta dopo avere acidificato il li- 
quido, si rapprende presto in massa biancastra, solubile facilmente 
‘nell'acqua, da cui cristallizza in aghi. Però il riscaldamento a 
b. m. della soluzione acquosa non è metodo conveniente a purifi- 
care il composto, per la gran facilità con la quale in'tali condizioni 
esso si trasforma in nitrile piperonilico. La purificazione si fa 
perciò in modo più sicuro impiegando |)’ etere acetico e |’ etere 
petrolico. 

Dalla soluzione acetica, |’ etere petrolico precipita |’ acido ossi- 
midico in minuti cristallini, che fondono, decomponendosi, a 150-151°. 
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La medesima ossima può anche ottenersi direttamente mesco- 
lando la soluzione acquosa diluita dell’ acido piperonilchetonico, 
con la quantità calcolata di cloridrato di idrossilammina, e scal- 
dando per poco tempo a 60-70°, oppure la temperatura ordinaria, 
prolungando l’azione per due o tre giorni. Quando si fa palese 
l' odore del nitrile piperonilico si estrae con etere e si purifica 
l'’ossima nel modo descritto. 

L'analisi diede numeri, che concordano con quelli richiesti dalla 
formola : 


C,H,0,N 


I. 0,1940 gr. di sostanza diedero 0,3664 gr. di CO, e 0,0630 gr. 
di 1,0. 

II. 0,2044 gr. di sostanza diedero 11,4 cc. di azoto, misurati a 
149,2 e 762 mm.. 

. In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,0,N 
_ ————r:— -rr————+——__ ————— 
I. Il. 
C 51,51 — 51,67 . 
H 3,60 — 3,90 
N — 6,66 6,69 


È solubile nel carbonato sodico, nell’alcool, nell’etere, nel ben- 
zolo e nell’acqua. La soluzione acquosa dà precipitati bianchi coi 
sali di mercurio, con |’ acetato di piombo, e, se è molto concen- 
trata, dà anche un precipitato verde con l’acetato di rame. 

La conversione di questo composto in nitrile piperonilico, che 
lentamente avviene già a freddo in soluzione acquosa, si effettua 
rapidamente e con rendimento quasi quantitativo a caldo. _La 
presenza di acidi, e meglio ancora di cloridrato d’idrossilammina, 
la rendono più facile. Il nitrile si ottiene del pari facendo passare 
una corrente di gaz acido cloridrico secco nella soluzione eterea 
dell’acido ossimico. 

Questa facile e netta trasformazione rende probabile, che esso 
corrisponda alla f-ossima dell'acido fenilgliossilico : 


CH] > CH: li 
N OH , 


/ 
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Per cercare d’ottenere il composto isomero avente la configu- 
razione «, ho fatto agire sull’ acido |’ idrossilammina, per tre o 
quattro ore alla temperatura di 0°, perchè in questo modo Hantzsch 
preparò l’a-ossima dell’acido fenilgliossilico. 

Estraendo con etere e svaporando la soluzione spontaneamente 
o nel vuoto , ottenni un residuo giallastro, che riconobbi essere 
una mescolanza di acido inalterato e dell’ ossima già descritta. 
Lo stesso risultato ebbi facendo agire l’idrossilammina in soluzione 
neutra ed alcalina. Anzi in tal caso la reazione avviene ancora 
più lentamente e |’ acido rimane in gran parte inalterato. 


Derivato acetilico. | CH.(9>CHe )—c _NO(COCH,). COOH. [La 


ossima dell'acido diossimetilenfenilgliossilico, si scioglie facilmente 
quando viene riscaldata con lieve eccesso di cloruro di acetile. 
Dalla soluzione raffreddata si depongono cristalli prismatici , ret- 
tangolari, incolori, discretamente grandi. Filtrati e lavati con 
benzolo fondono a 139-140° con forte sviluppo gassoso. 

L'analisi diede numeri corrispondenti alla formola : 


I. 0,1550 gr. di sostanza diedero 0,3001 gr. di CO, e 0,0542 gr. 
di H,O. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,O,N 
C 52,80 52,09 
H 3,88 3,99 


Questo stesso derivato acetilico si ottiene anche riscaldando con 
molta precauzione |’ ossima con anidride acetica e raffreddandola. 
rapidamente appena compiuta la soluzione. In tal modo si forma 
però anche molto nitrile piperonilico. 

Per saponificare questo derivato acetilico lo si scioglie in po- 
tassa diluita a 0°. Acidificando , estraendo con etere ed abbando- 
nando l'etere all'evaporazione spontanea, si rigenera la 8-ossima. 

Il derivato acetilico mostra inoltre l'instabilità delle f-acetilos- 
sime. Infatti già alla temperatura ordinaria viene, dopo qualche 
tempo, decomposto dai carbonati alcalini, in acido acetico, anidride 
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carbonica e nitrile. La LeqoUpUSsIE UNE si pud esprimere con la 
seguente equazione : 


C,H, 9>CH, |-c—coon 
N—0.COCH, 


I 


CH] 9 >CHs fe + C0,+H 
| 0. COCH 
: 3 


Il cloruro di acetile non è quindi capace di operare la trasfor- 
mazione nel composto isomero come fa con |’ ossima dell’ acido 
fenilgliossilico. Sotto tale rispetto si ha invece una completa ana- 
logia con l’unica ossima dell’ucido tienilgliossico, la quale ha pure, 
secondo Hantzsch, la configurazione f. 


II. OSSIMA DELL'ACIDO APIONCHETONICO. (APIONILGLIOSSILICO). 


Ho preparato questo composto non direttamente dall’ acido, ma 
saponificando l’ossima del suo etere metilico. | 

L'etere metilico dell'acido apionilgliossilico fu preparato saturando 
con corrente di acido cloridrico gassoso e secco, la soluzione del- 
l'acido in alcool metilico. Cristallizza in aghi dall’ alcool diluito e 
si purifica facilmente. Fonde a 62°. È solubilissimo nell’ alcool e 
nell’etere, insolubile in acqua, poco solubile nel benzolo. 

L'analisi diede numeri che corrispondono alla formola : 


93 .cg, 
CH OCH,), 
CO. COOCH, 


0,1910 gr. di sostanza diedero 0,3779 gr. di CO, e 0,0786 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,,O, 
C 53,95 53,73 
H 4,57 4,47 
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Ossima dell’ etere metilico dell’ acido apionilgliossilico. 
0> CH 
(OCH,) 
(NOH) . COOCH, 
assoluto, fu addizionato della quantita calcolata di cloridrato di 
idrossilammina .e scaldato a b. m. in apparecchio a ricadere per 
circa due ore. La soluzione alcoolica assume tinta giallo-rossastra. 
. Distillato l’alcole, per aggiunta di acqua si separa un olio rosso 
bruno, che tosto si solidifica. Il composto non contiene che traccie 
di nitrile apiolico e di acido ossimidico, onde è inutile il processo 
di purificazione con la potassa, impiegato nel caso dell’ acido 
piperonilchetonico. È invece inquinato da una materia rossastra, 
dalla quale non si riesce a liberarlo che con successive precipi- 
tazioni frazionate della soluzione benzolica mediante etere petro- 
lico. © | i 

L’ etere ossimico forma minuti cristalli bianchi e fonde a 129° 
senza decomporsi. È completamente solubile nella potassa , inso- 
lubile invece nel carbonato sodico. 

L’ analisi fornì i seguenti risultati, che concordano con quelli 
richiesti dalla formola : 


CH . L’etere ora descritto, sciolto in alcole 


I. 0,1805 gr. di sostanza diedero 0,3885 gr. di CO, e 0,0788 gr. 
di H,0. 

II. 0,1939 di sostanza fornirono 8,4 cc. di azoto misurati a 10° 
e 762 mm.. i 


In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,,0,N 
I. IL 
C 51,14 — 50,88 
H 4,85 — 4,56 
N — 5,24 4,94 


Il composto così ottenuto si saponifica a freddo con la potassa 
e si trasforma nel corrispondente acido B-ossimidico. Gli si può at- 
tribuire- quindi con molta probabilità la seguente costituzione : 


oa 07 —C—COOCH, 
6 
(ocH,, | } on 
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Ossima dell’ acido apionilgliossilico. (Acido diossimetilendiossidime- 
cial o> OB, 
tilfenilossimidoacetico). C,H (OCH,), . Questo compo- 

C.NOH. COOH 

sto si ottiene facilmente dall’ etere ossimico ora descritto , scio- 
gliendolo in potassa ed abbandonando tale soluzione per poco 
tempo alla temperatura ordinaria. Acidificando precipita l’ acido 
ossimidico in forma di squame bianche e splendenti. Si purifica 
molto facilmente cristallizzandolo dall’alcool diluito. Quando è puro - 
si presenta in bellissime squamette bianche con riflessi argentei. 

È insolubile nell'etere, pochissimo solubile nel benzolo , e poco 
nell'acqua bollente. Si scioglie invece facilmente nell’alcool. 

La soluzione acquosa diluita non precipita nè con |’ acetato di 
piombo, nè coi sali di rame e di mercurio. 

L’ analisi fornì i seguenti risultati corrispondenti alla formola : 


C,,H,,0,N 


I. 0,1832 gr. di sostanza diedero 0,3284 gr. di CO, e 0,0691 gr. 
di H,0. 
II. 0,2278 gr. di sostanza diedero 10,9 ce. di azoto , misurati a 
109,5 e 756 mm.. 
In 100 parti: 


trovato | calcolato per C,,H,,0,N 
C 48,88 — 49,04 
H 4,18 — | 4,09 
N — 9,37 5,20 


La trasformazione di questo acido nel nitrile apiolico avviene, 
benchè lentamente, in soluzione acquosa già alla temperatura or- 
dinaria e più rapidamente scaldandolo con acidi e con cloridrato 
d’idrossilammina. Si compie pure facendo passare una corrente di 
gaz acido cloridrico attraverso alla soluzione eterea dell’ acido 
ossimidico. i 

Non sono riuscito a preparare il derivato acetilico di questa 
ossima, nè a trasformarla in un composto isomero per mezzo del 
cloruro di acetile. Nell’anidride acetica essa si scioglie facilmente 
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| is 
già a temperatura ordinaria e con sviluppo gassoso, ma dalla 
soluzione si depongono dopo raffreddamento solamente cristalli di 
nitrile apiolico. Nel cloruro di acetile non si scioglie che con 
grandissima difficoltà, a caldo in un eccesso del reattivo, ma 
quando è avvenuta la soluzione , |’ ossima è già completamente 
trasformata in nitrile. 
Per questo comportamento è logico attribuire anche all’ ossima 
dell'acido apionchetonico, la costituzione : 


’ 


O | 
os 02 |-¢-coon 
(OCH;). § ll 
N—OH 


La mancanza di materiale non mi permise di studiare |’ azione 
dell’idrossilammina direttamente sull’acido apionchetonico. A caldo 
e con un eccesso di cloridrato d’ idrossilammina, si ottiene subito 
il nitrile apiolico come ho dimostrato lo scorso anno. È molto 
probabile però che operando come feci per l'acido piperonilche- 
tonico, con la quantità strettamente necessaria di cloridrato di 
idrossilammina, si arrivi ad ottenere il composto ossimico anche 
direttamente dall’acido. 

L'esistenza di un’ossima isomera con quella descritta, in questo 
caso speciale è resa poi ancora assai più improbabile dalla circo- 
stanza che, nel nucleo benzolico dell’ acido apionilgliossilico uno 
degli ossimetili sta in posizione orto rispetto al carbonile cheto- 
nico. Ora è noto che Goldschmidt, Beckmann (1) e recentemente 
Erdmanp (2), osservarono che le aldossime aromatiche ortosostituite 
non presentano isomerie. 


III OssIiMA DELL'ACIDO ANISIOO-CHETONICO. 
(C,H, . OCH,) .C—COOH 
| 
| N—OH 


( Acido p-ossimetilfenilossimidoacetico ). 


Per trasformare completamente |’ acido chetonico dell’ anetolo 


(1) Berl. Ber. XXIII, 8319. 
(2) L. Annalen 960, 54. 
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nella corrispondente ossima bisogna, analogamente a quanto si 
fece per l’acido piperonilchetonico, scaldare per qualche tempo la 
soluzione acquosa dell’ acido, addizionato della quantità calcolata 
di idrossilammina, alla temperatura di 50-60°, oppure lasciare il 
miscuglio per uno o due giorni alla temperatura ordinaria. Ope- 
rando in soluzione neutra o alcalina si ottiene, tanto a freddo che 
a caldo, lo stesso composto ossimico , ma la reazione è più lenta 
e parte dell’ acido resta inalterato. Tanto nel primo caso come 
nel secondo, si fa palese |’ odore del nitrile anisico, che si forma 
sempre in quantità variabile. L'estratto etereo viene cristallizzato 
dall’etere acetico, dal quale si depone in bei cristalli incolori ab- 
bastanza voluminosi. Se vi sono quantità non trascurabili di ni- 
trile anisico si ricorre al solito trattamento con potassa diluita. 
Il composto così preparato è facilmente solubile nell’ acqua, nel- 
l'alcool e nell’ etere, fonde a 145-146°, decomponendosi comple- 
tamente. | 
L'analisi diede numeri corrispondenti alla formula: 


CH, 0,N . 


I. 0,1275 gr. di sostanza diedero 0,2598 gr. di CO, e 0,0567 gr. 
di H,O. —. 

II. 0,1685 gr. di sostanza fornirono 10,5 cc. di azoto, misurati a 
20° e 757 mm.. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,O,N 
I. II. 
C 09,07 — 55,38 
H 4,94 Sa 4,61 
N — 7,26 7,18 


I tentativi fatti per ottenere un composto isomero facendo agire 
l’ idrossilammina a 0° per poche ore non ‘diedero buoni risultati. 
Ottenni sempre sostanze oleose, che si solidificano difficilmente 
e che cristallizzate, si riconobbero costituite di acido inalterato e 
di B-ossima. ° | 

Come le ossime precedenti anche questa si trasforma facilmente 
nel nitrile anisico coi soliti reattivi. 
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Nell'anidride acetica si scioglie fucilmente con sviluppo gassoso, 
e solo con molte cautele si riesce ad ottenere insieme a molto 
nitrile anisico, piccola quantità di un composto acetilico, che fonde 
a 118° decomponendosi completamente. Nel cloruro d’ acetile si 
scioglie solo a caldo e con difficoltà, trasformandosi per la maggior 
parte in nitrile anisico e fornendo piccola quantità della stessa 
acetilossima che fonde a 118°. 

Questo derivato acetilico viene decomposto dai carbonati alca- 
lini alla temperatura ordinaria in nitrile anisico, anidride carbonica 
ed acido acetico, mentre che saponificato a 0° con soluzione di ~ 
potassa diluita ridà l’ossima primitiva. 

Anche la costituzione dell’ acido p-ossimetilfenilossimidoacetico si 
potrà, per la completa analogia con le ossime degli acidi fenilglios- 
silico e tienilgliossilico e con le ossime già descritte , rappresen- 
tare col seguente schema : 


(C,H, . OCU,) .C—COOH 
| 
- i N—OH 


La trasformazione in un composto isomero avente la costituzione 
detta da Hantzsch a, non riuscì neppure con quest'ultimo compo- 
sto abbenché questo sia il termine più semplice di questa serie di 
ossime di acidi ossifenilgliossilici sostituiti. 


Per completare l’analogia che esiste tra gli acidi chetonici da 
me studiati e l'acido fenilgliossilico, faccio notare che quelli danno, 
come questo, delle materie coloranti condensandosi col tiofene, col 
fenolo è con la dimetilanilina in presenza di disidratanti. 

Aggiungendo alla soluzione benzolica degli acidi chetonici del 
safrolo, dell’ anetolo, del metileugenolo e dell’ apiolo, una goccia 
di tiofene e poi acido solforico concentrato, questi si colora inten- 
samente in rosso mentre il benzolo sovrastante rimane incoloro. 
Diluendo con acqua la colorazione scompare passando successiva- 
mente al violetto e al verde sporco. 

Scaldando a b. m. le soluzioni degli acidi in fenolo ed aggiun- 
gendo acido solforico concentrato , appare tosto una colorazione 
azzurra passeggera che, in seguito ad abbondante sviluppo gassoso, 
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diventa rossa, più o meno intensa a seconda degli acidi impiegati. 
Cogli acidi anisicochetonico e veratrinchetonico si ba una tinta 
rosso rubino; con il piperonilchetonico e l’apionchetonico un color 
rosso assai più cupo. 

Versando in acqua si separa la materia colorante in fiocchi, 
insolubili nell’ acqua e negli acidi, solubilissimi nella soda e nei 
carbonati alcalini , ai quali comunicano, anche in soluzioni assai 
diluite, colorazioni rosso vinose intense. 

Scaldando gli acidi chetonici in parola, con dimetilanilina e 
cloruro di zinco si formano invece materie coloranti verdi del gruppo 
del verde di malachite. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università; giugno 1891. 


La xantocreatinina nell’ orina; 
di G. COLASANTI. 


( Giunta îl 3 giugno 1891). 


Nell'inverno dell’anno 1884, profittando della momentanea pre- 
senza in Roma del grande serraglio Bach, mi proposi di preparare 
l’ urea dall’ orina del leone ( Leo felis), usando del semplicissimo 
metodo suggerito dall’Hoppe-Seyler (1) per l’orina del cane. 

Il buon risultato della ricerca fu pari alla mia aspettativa. 

Infatti, essendo l’orina del leone ricchissima d’urea, potei estrarne 
delle quantità molto superiori a quelle che ordinariamente si ot- 
tengono dall’ orina del cane, nutrito abbondantemente con carne. 
In questa preparazione notai che |’ urea del leone cristallizza in 
forma di squamette splendenti, sottili, bianco nivee, e non in cri- 
stalli aghiformi come quella del cane. 

l'alcool di cristallizzazione e di lavaggio dei cristalli d’urea del 
leone è denso, di consistenza sciropposa, untuoso al tatto, d’odore 
fortemente aromatico. Esso tiene disciolta una grande quantità di 


(1) Hoppe-Seyler. — Handbuch d. physiol. u. pathol. chemischen Analyse, 
p. 186. Berlin 1888. 
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creatinina, come lo dimostrano le reazioni di Teodoro Weyl (1), 
Jaffe (2) e Thudicham (3). 

Ed invero bastano poche gocciole di questo liquido allungato 
con acqua, perchè le prove riescano sempre positive ed appariscenti. 

Da detta soluzione alcoolica, usando il metodo del Neubauer (4), 
è facile preparare il cloruro di zinco e creatinina. 

In questa preparazione, oltre detto composto, si ottiene un corpo 
giallo che non si altera alta luce, e non si modifica co. ripetuti 
lavaggi e filtrazioni attraverso il carbone animale. 

Il corpo giallo, di cui è parola, in piccola ; arte si presenta in 
forma di squamette opache giallo-canarie ; in quantità maggiore 
in forma di piccoli ammassi granulosi giallo aranciati , i quali, 
osservati al microscopio, appaiono formati da gruppi di cristallini 
aghiformi sottili, riuniti in piccoli covoni, mvscolati sempre agli 
ammassi mammellonati del composto di zinco e creatinina. Detti 
cristallini, solubili in acqua calda, insolubili in alcool , sono inse- 
parabili da una parte del cloruro di zinco e creatinina. 

Misi in serbo detto corpo nell’ intento di portarvi più tardi 
l’attenzione e studiarne da vicino le particolarità. — 

Nel frattempo furono pubblicati i lavori del Gautier (5) e Mo- 
nari (6) sulla xantocreatinina, e le osservazioni contradittorie dello 


Stadthagen (7). 


(1) Weyl.— “ Ueber eine neue Reaction auf Kreatinin und Kreatin ,. Be- 
richt. d. chem. Gesellsch. Bd. XI, p. 2175, 1878. 

(2) Jaffe. — * Ueber den Niederschlag , welchen Pikrinstiure in normalem 
Harn erzeugt und ueber eine neue Reaction des Kreatinins. è Hoppe-Seyler’s 
Zeitsch. f. physiol. Chemie. Bd. X. p. 899, 1886. 

(3) Thudichum. — Annals of chem. medicine, T. I, p. 168, 1879. 

(4) Neubauer. — Ueber Kreatinin. , Annalen der Chemie und Pharmacie 
Bd. CXIX, p. 31, 1861. 

(5) Gautier. — “ Sur les alcaloides dérivés de la destruction bactérienne ou 
physiologique des tissus animaux: PtomiYnes et leucomaines. , Bulletin de 
l'Acad. de Mad, 1886. 

(6) Monari. — “ Sulla formazione della xantocreatinina nell'organismo. , Atti 
della R. Accademia dei Lincei, vol. II, p. 202, 1886. 

Idem. — Gazzetta chimica italiana, vol. XVII, p. 360, 1887. 

Idem. — * Mutamenti nella composizione chimica dei muscoli nella fatica. , 
Bullettino della R. Accademia medica di Roma. Anno XV, p. 101, 1889. 

(7) Stadthagen. — “ Ueber das Harngift. Zceitsch. f. Klin. Medicin. Bd. XV, 
pag. 389, 1889. 
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Dalla lettura di questi lavori mi feci il concetto che il corpo 
giallo, estratto dall’ orina del leone , potesse essere della xanto- 
creatinina, identiche essendone le proprietà ed i caratteri descritti 
dai ricordati osservatori. | 

Profittando della permanenza in Roma di altro serraglio , rin- 
novai le ricerche, le quali mi dettero un identico risultato. Ac 
quistai perciò la convinzione che l’ orina del leone; oltre la crea- 
tinina, in quantità rilevante, contiene della xantocreatinina. 

La xantocreatinina, preparata coll’orina del leone, ha i caratteri 
indicati dal Gautier e Monari. Mi esimo dal ripeterne la descri- 
zione, già registrata nei recenti trattati di chimica (1), e limito 
il mio compito a qualche considerazione fisiologica. 

Come si forma la xantocreatinina nell’orina del leone ? 

Senza ricorrere a nuove esperienze, che nel caso speciale sarebbe 
impossibile praticare, credo possa trarsi profitto da quanto finora 
hanno sperimentalmente provato Meissner, Jolly (2), Shepard (3), 
Voit (4) e Monari. 

Meissner e Voit hanno dimostrato che, nell’orina dei carnivori, 
la creatinina aumenta con la dieta carnea, inquantochè, giusta le 
osservazioni dell’ Heintz (5), a preferenza, formasi dal gruppo 
creatinico preformato dei muscoli. Infatti, secondo il Meissner, la 


- dieta carnea non provoca |’ aumento di creatinina, se dalla carne 


fu artificialmente eliminata la creatina. 
Del pari Meissner e Voit notarono che |’ orina, dopo una ricca 


(1) Beilstein. — Handbuch der organischen Chemie Bd., IIl, p. 540. Ham- 

burg und Leipzig 1889. 
1° Huppert. — Neubauer's u. Vogel’s Analyse des Harns. Wiesbaden, 
p. 288, 1890. i 

* 1b Hammarsten. — Lehrbuch der physiologischen Chemie, p. 216, 223 « 
292. Wiesbaden 1891. 

(2) Meissner und Jolly. — * Ueber das Entstehen der Bernsteinsiure im 
thierischen Stoffwechsel. , Zeitsch. f. rationelle Medicin 3° Rh. Bd. XXIV, p. 97, 
1865. 

(3) Meissner und Shepard. — Untersuchungen ueber das Entstehen der 
Hippursiure in thierischen Organismus. , Hannover, p. 94-111, 1868. 

(4) Voit. — Ueber das Verhalten des Kreatins , Kreatinins und Harnstoffs 
im Thierkirper. Zeitsch. f. Biologie Bd. IV 94-111, 1868. 

(5) Heintz. — ‘ Beitraege zur Kenntnis des Kreatins und Kreatinins. 
Poggendorf's Annalen der Physik und Chemie Bd. LXXIV, p. 125, 1849. 
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alimentazione carnea, oltre Ja creatinina contiene della creatina, 
come allorchè queste basi vengono direttamente iniettate nel san- 
gue. Di più, Meissner e Jolly, osservarono che, in seguito alla 
iniezione della creatinina nel sangue , qualche volta nell’ orina si 
rinviene dell’allantoina. 

Da altra parte, per le ricerche del Monari, si sa che allorquando 
nel torrente circolatorio penetra una grande quantità di creatina 
e creatinina, vuoi per diretta iniezione nei vasi, vuoi per so verchio 
lavoro muscolare, queste basi, in parte vengono rieliminate allo 
stato di xantocreatinina. Ciò il Monari ha dimostrato nell’ orina 
del cane, dopo l’iniezione della creatinina nel cavo peritoneale 
ed in quella dei soldati, in seguito a lunghe e faticose marcie. 

Dal raffronto delle ricordate ricerche appare che la creatina, 
allorchè entra in eccesso nel torrente circolatorio , non tutta si 
ritrova nella orina , inalterata o trasformata in creatinina, ma in 
parte allo stato d’allantoina e di xantocreatinina. 

Questo modo di comportarsi del gruppo creatinico, nel processo 
biochimico della metamorfosi regressiva, autorizza a supporre che 
la ricca dieta carnea, che forma l'esclusiva alimentazione del 
leone, introducendo nell'organismo una soverchia quantità di crea- 
tina preformata, non tutta possa venir trasformata in creatinina, 
nel parenchima renale, allorchè il secreto addiviene acido (Voit) (1), 
ma in parte rieliminata allo stato di xantocreatinina. 

Questa ipotesi trova appoggio in altri fatti fisiologici osservati 
nella funzione dei reni. 

Ed invero, allorchè un eccesso di- acido benzoico, dei suol omo- 
loghi o di sostanze’ che nell’ organismo di trasformano in detto 
acido, entrano in circolazione, l’acido inalterato è rieliminato con 
l’orina. Ciò mostra che la funzione sintetica del parenchima renale 
per la formazione dell’acido ippurico, sì maestrevolmente provata 
da Bunge e Schmiedeberg (2), è limitata e che, per svariate cir- 
costanze, può affievolirsi e modificarsi, come lo provano l’esperiénze, 


(1) L. c, p. 109. i 
(2) Bange und Schmiedeberg. — * Ueber dio Bildung der Hippursàure. , 
Archiv. f. experim. Pathologie Bd. VI, p. 233, 1877. 
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del Weiske (1), Weyl ed Anrep (2), Jaarsveld e Stokvis (3), del 
pari che, a mente degli autori, dei quali abbiamo ricordate le 
ricerche, può modificarsi la trasformazione della creatina in crea- 


tinina. 


Roma. Laboratorio di chimica fisiologica della R. Università. 


Osservazioni sulla memoria di A. Hantzsch 
« Sull’ isomeria delle ossime e la sua esistenza 


nella serie grassa »; 


di G. MINUNNI. 


( Giunta sl 1 luglio 1891). 


Alcuni mesi or sono, in una memoria comparsa in questo perio- 
dico (4) io esposi una nuova ipotesi sulla struttura delle ossime 
isomere. Esaminate le proprietà caratteristiche di questi corpi e 
tenuto conto specialmente del fatto che soltanto le ossime conte- 
nenti almeno due doppi legami davano luogo ad isomerie, venni 
alla conclusione che agli isomeri in questione spetta una struttura 
diversa, e che, per spiegare la loro esistenza e le loro trasforma- 
zioni, non è per conseguenza necessario ricorrere a concetti ste- 
reochimici. | 

Il Prof. A. Hantzsch, che ho l’onore di contare fra i miei mae- 
stri, ha affermato in una recente pubblicazione (5) che il tentativo 


(1) Weiske. — “ Untersuchungen ueber die Hippursiurebildung in Kérper 
der Herbivoren bei Verabreichung verschiedenartiger Futtermittel. Zeitch. f. 
Biologie Bd. XII, p. 241, 1876. 

(2) Th. Weyl und B. v. Anrep. — © Ueber die Ausscheidung der Hipputsiire 
und Benzo&dsaure wiihrend des Fiebers. , Hoppe-Seyler’s Zeitsch. f. physiol. Che- 
mie Bd. IV, p. 169, 1880. 

(3) Jaarsveld und Stokvis. — “ Ueber den Einfluss von Nierenaffectionen 
auf die Bildung von Hippursiure. , Archiv. f. experim. Patholog.e Bd. X, 
p. 268, 1879, 

(4) Gazz. Chim. XXI, pag. 113. 

(5) Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXIV, 1192. 
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da me fatto per interpretare con formole di struttura 1’ isomeria 
delle ossime deve considerarsi come completamente fallito, perche, 
secondo lui, le mie formole di struttura non danno ragione di una 
serie di fenomeni, e perchè in base alla mia ipotesi non è possi- 
bile spiegare l’ esistenza di due eteri ossimmidosuccinici e di due 
diossime dell’acido succinico. 

Riserbandomi di discutere a fondo le singole questioni a misura 
che le ricerche sperimentali e teoretiche, che ho in corso, me ne 
offriranno I’ occasione, mì permetto fare in questa nota alcune 
osservazioni d'indole generale sulla pubblicazione del Prof. Hantzsch. 

Non mi sarà difficile dimostrare che le sue affermazioni sono 
affatto prive di fondamento, e che non solo egli non è entrato 
menomamente nello spirito della mia ipotesi, ma che mi ha anche 
attribuito, certo involontariamente , idee che non ho mai manife- 
stato. | 

Osservo anzitutto che contrariamente a quanto crede il Prof. 
Hantzsch io non sono un avversario delle teorie stereochimiche 
‘in generale; ammetto anzi pienamente che di alcune isomerie, ad 
esempio di quelle degli acidi tartarici, degli acidi lattici ecc., 
l'unica interpretazione soddisfacente è appunto quella che si basa 
sulla teoria del carbonio asimmetrico; ma le diverse ipotesi ste- 
reochimiche , cui sì fu costretti ricorrere per spiegare le isomerie 
delle sostanze non sature e delle ossime, sono molto mal fondate, 
come , secondo me, han provato e con considerazioni teoriche e 
con esperienze Michael, Anschiitz, Fittig, Skraup ed altri chimici. 
Un esame obbiettivo delle proprietà delle ossime e degli isomeri 
appartenenti alla serie non satura, nonchè il numero degli isomeri 
conosciuti mi ha convinto che la causa dell’ isomeria di questi 
corpi non è la diversa posizione degli atomi nello spazio, ma la 
diversa struttura dei singoli isomeri. In un prossimo lavoro, che 
già annunziai nella prima pubblicazione sui composti ossimmidici, 
tratterò delle applicazioni della mia ipotesi strutturistica all’ iso- 
meria di quei corpi che da alcuni vengono considerati come ste- 
reoisomeri; questo lavoro sarà forse di un certo interesse dopo la 
scoperta dell'acido allocinnamico fatta recentemente dal Liebermann. 
L'esistenza di questo composto era stata preveduta da me sin da 
molto tempo in base alla mia ipotesi, mentre secondo le ipotesi 
stereochimiche non sono possibili, come è noto, che due acidi 
cinnamici soltanto. 
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Il Prof. Hantzsch asserisce che le formole di struttura da me 


proposte per le benzilossime sono in contraddizione coi lavori di 
V. Meyer e K. Auwers, perchè questi lavori proverebbero appunto 
l' identità di struttura delle benzilossime. La risposta a questa 
obbiezione si trova già nella mia memoria a pag. 13, 14 e 25 (1). 
V. Meyer e K. Auwers hanno provato soltanto che le benzilos- 
sime contengono il gruppo ossimmidico normale = NOH e che 
formole di struttura come le seguenti: 


C,H, 
C,H I x OH OH I gio 
a a PNY 

| 

C,H; 


ed altre simili gia proposte da alcuni, sono assolutamente da 
escludersi. Nei bei lavori di questi chimici non si trova perd 
nessun fatto che parli contro la mia ipotesi, la quale non si basa 
nè sugli aggruppamenti atomici espressi dalle formule precedenti, 
nè sopra una diversa struttura del gruppo ossimidico nelle singole 
ossime. 

Contro la mia ipotesi pirlerebbe, secondo il Prof. Hantzsch, il fatto 
,che le isoossime posseggono proprietà diverse da quelle dei deri- 
vati del benzolo parzialmente idrogenati. 

Osservo in proposito che se questi corpi hanno di comune con 
le isoossime l’asimmetria nella distribuzione dei doppi legami nel 
nucleo benzolico , la loro struttura si differenzia in molti punti 
radicalmente da quella delle isoossime; e questa diversità nell’ ag- 
gruppamento atomico deve necessariamente esplicarsi nel diverso 
comportamento delle sostanze. Gli idroderivati, secondo la loro 
natura, hanno del resto proprietà caratteristiche differenti, e perciò 
il Prof. Hantzsch avrebbe dovuto almeno indicarmi quali di queste 
proprietà dovrebbero appartenere anche alle isoossime. Probabil- 
mente egli ha voluto alludere alla facilità con cui i derivati del 
benzolo parzialmente idrogenati addizionano il bromo; ma noi 
nulla sappiamo ancora sul comportamento delle ossime isomere 


(1) Gazz. chim. XXI, 121, 122 9 133, 
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rispetto a questo reagente. Siccome poi è noto che alcuni idrode- 
rivati, come ad esempio l’ acido diidrotereftalico, non addizionano 
il bromo, e che gli acidi non saturi della serie grassa, pur avendo 
una struttura analoga, addizionano il bromo, l'acido bromidrico ecc. 
in condizioni diverse, cosi |’ eventuale incapacità delle isoossime 
di addizionare il bromo a temperatura ordinaria non proverebbe 
nulla contro le mie formole di struttura. Se i derivati del ben- 
zolo parzialmente idrogenati mostrano, malgrado l’asimmetria nella 
distribuzione dei doppi legami nel nucleo, una stabilità maggiore 
delle isoossime ciò è dovuto probabilmente al fatto che mentre 
le isoossime, possono trasformarsi in composti isomeri stabili in . 
virtù di una semplice trasposizione molecolare , per trasformare 
gli idroderivati in composti a nucleo normale è necessario che si 
sdoppino gli atomi di idrogeno addizionati, e che si effettui perciò 
un lavoro chimico maggiore. 

Contrariamente a quanto ha asserito il prof. Hantzsch la for- 
mazione dei nitrili dalle f-ossime in base alle mie formole di 
struttura si spiega facilmente, se si tien conto delle condizioni in 
cui essa si verifica. l'rattando i derivati acetilici delle a«-ossime 
coi carbonati alcalini avviene una lenta saponificazione con rige- 
nerazione delle «-ossime; nelle stesse condizioni i derivati acetilici 
delle B-ossime si decompongono in acido acetico e nitrile. Nello 
spiegare questa reazione bisogna tener presente che le f-ossime 
in certe condizioni si trasformano in «-derivati anche per l’azione 
dei carbonati alcalini. Spesso nella preparazione delle f-ossime dai 
cloridrati per decomposizione con carbonato sodico ho avuto oc- 
casione di osservare la rigenerazione quantitativa dell’a-derivato : 
questa trasposizione molecolare che conduce alla ricostituzione del 
nucleo benzolico normale può avvenire senza dubbio più facilmente 
per l’azione dei carbonati sui derivati acetilici delle f-ossime , i 
quali sono meno stabili di queste ultime (1). 

La formazione dei nitrili è in relazione intima colla trasposizione 
molecolare, e si spiega ammettendo che, distrutto il nucleo late- 
rale, la reazione si compia nelle seguenti fasi, nell’ ultima delle 
quali s’ ingenera il nitrile. 


(1) La trasformazione dei derivati acetilici delle B-ossime in quelk delle a-os- 
sime per l'azione di diversi agenti è stata osservata dallo stesso Hantzsch. 
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Il composto intermedio ipotetico C,H,CH,NO appartiene a quella 
classe di corpi cui V. Meyer ha dato il nome di veri nitrosoderi- 
vati, per distinguerli dai. corpi contenenti il gruppo nitroso unito 
all’azoto; le ricerche di questo chimico hanno provato che i veri 
nitrosoderivati sono corpi tanto instabili, che tutti i tentativi fatti 
finora per isolarli sono andati a vuoto (1). L’ interpretazione data 


(1) V. Meyer ammette che gli stessi pseudonitroli, che finora furono consi- 
derati come veri nitrosocomposti, siano costituiti secondo la formola 


R> c=N-0—NO, 

e che la loro formazione dai nitrocomposti secondari avvenga in due fasi: 
R>CH-NCO> + NOH =R> CH-N<ONO: 
È >o —N—ONO, = 8,0 + È>.0=N-0-N0, 

iH OH) 





197 
spiega contemporaneamente perchè i derivati acetilici delle «-08- 
sime non danno nitrili per l’azione dei carbonati. 

Dal punto di vista delle teorie di struttura anche le o-ossime 
possono decomporsi direttamente in acqua e nitrile, e ciò avviene 
in numerosi casi. Lach ha ottenuto nitrili trattando diverse «-08- 
sime aromatiche con cloruro di acetile; anch'io ho osservato 
formazione di benzonitrile riscaldando «-benzaldossima con un di- 
sidradante, ed in occasione di alcune ricerche (1) sull’azione della 
fenilidrazina sulle aldossime isomere e sui loro eteri il Dott. Cor- 
selli ed io abbiamo osservato che in condizioni speciali a tempe- 
ratura ordinaria il derivato benzoilico dell’ e-benzaldossima si de- 
compone quantitativamente in acido benzoico e nitrile (2). Questi 


(1) Queste ricerche saranno pubblicate dopo le vacanze accademiche. 

(2) Hantzach ammette (Berichte XXVI, 37) che nell’ azione del cloruro di 
acetile sulle «-ossime il nitrile non si formi direttamente da queste, ma dalle 
B-ossime che si ingenerano nella reazione, mentre in un’altra nota (Ber. XXIV, 19) 
asserisce che le f-ossime libere non danno direttamente nitrili, ma sono per sè 
‘ stabili o si-trosformano in a-derivati , secondo le condizioni dell’ esperienza. La 
possibilità che nell’azione del cloruro di acetile sulle «-ossime il nitrile si formi 
dal derivato acetilico delle f-ossime è esclusa, perchè le esperienze dello stesso 
Hantzsch provano che questi derivati, per l’ azione del cloruro di acetile e del- 
l’ acido cloridrico, non lanno nitrili, ma si trasformano in a-derivati. D’ altra 
parte, secondo l'ipotesi stereochimica, |’ «-acetilbenzaldossima non potrebbe tra- 
sformarsi direttamente in nitrile, perchè avrebbe la configurazione 


C,H,—C—H 
CH,COO— 
e perciò in base a detta ipotesi il fenomeno in questione è assolutamente ine» 


splicabile. Dalla proprietà delle aldossime alifatiche di fornire nitrili non si può 
dedurre la configurazione 


Cn Hen+ 1—C—H 
N—OH 


perchè, secondo l'ipotesi stereochimica, è possibile la trasformazione di un com- 
posto 
Cn Han + 1—-C—H Cn Hon + 1—C—H 


nell’altro 
OH— —OH 


per l’azione del cloruro di acetile. 
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fatti parlano contro la interpretazione stereochimica dell’ isomeria 
delle ossime, dappoiché un corpo avente la configurazione 


| 
OH—N 


non potrebbe decomporsi direttamente in acqua e nitrile, ma do- 
vrebbe dapprima trasformarsi, per l’azione del calore, nell’isomero 
avente la configurazione | 


I 
N—OH 


nello stesso modo come |’ a- e la 8-benzildiossima dovrebbero, per 
formare l'anidride, trasformarsi dapprima nella y-ossima, cui è stata 
assegnata la configurazione seguente : 


I dI 
N—OH OH—N 


In questo come in molti altri casi l’ipotesi stereochimica è dun- 
que in contraddizione coi fatti, dappoichd si sa che le B-aldossime 
si trasformano tutte per l’azione del calore ‘in a-derivati, e che 
tanto la y-benzildiossima, la meno stabile, quanto |’ «-diossima si 
trasformano per riscaldamento nell’isomero f più stabile. 

In accordo con queste proprietà delle ossime io ammetto invece 
che la sola f-benzildiossima, cui spetta la struttura normale 


I I 
N—OH N—OH 


fornisca direttamente I’ anidride; mentre la formazione di questa 
dagli altri due isomeri avviene dopo la loro trasformazione nel- 
l'isomero più stabile. 

L'altra obbiezione del Prof. Hantzsch riguarda la trasposizione 
di Beckmann delle chetossime isomere, trasposizione che, secondo 
lui, non si può spiegare con le formole di struttura. Osservo 
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anzitutto che la reazione di Beckmann è ancora poco studiata, e 
fu appunto per questa ragione che mi astenni dal discuterla nella 
prima pubblicazione. Il Prof. Hantzsch suppone che in questa 
reazione avvenga uno scambio di posto fra i radicali, uniti al 
carbonio e |’ ossidrile legato all’ azoto ( ipotesi che non chiarisce 
menomamente |’ andamento della reazione come egli stesso rico- 
nosce) e che lo scambio abbia luogo fra l’ossidrile ed il radicale, 
che gli sta più vicino. Così nell’ossima avente la configurazione 


X—C—Y 


. È 
OH—N 


l’ ossidrile cede il suo posto al radicale X formandosi un’ ammide 
sostituita nella forma tautomera 


OH—C—Y 


| 
X—N 


Questa ipotesi, su cui il Prof. Hantzsch si basa per determinare 
la cosidetta configurazione delle chetossime, è però priva di fon- 
damento sperimentale e teorico. Anzitutto non è provato che nella 
reazione avvenga semplicemente uno scambio di posto fra l’ ossi- 
drile ed il radicale aromatico , e dato anche che si verificasse, 
non si comprende per quale ragione non potrebbe avvenire fra 
I’ ossidrile ed il radicale più lontano, rappresentato nel caso no- 
stro con Y. Per escludere una tale possibilità il Prof. Hantzsch 
non può basarsi sulla interpretazione stereochimica della formazione 
delle anidridi dagli acidi bibasici non saturi, perchè fra questa 
reazione è quella di Beckmann non esiste in realtà nessuna ana- 
logia. Infatti nella prima gli elementi dell’ acqua abbandonano la 
molecola combinandosi fra di loro, ed ammesse le formole ste- 
reochimiche devono necessariamente trovarsi vicini, cioè in posi- 
zione plansimmetrica ; nella seconda tale necessità non esiste, 
trattandosi di un semplice scambio di posto fra due gruppi. Per- 
ciò la trasposizione di Beckmann, interpretata stereochimicamente, 
non solo non viene chiarita, ma non può neppure servire di base 
per determinare la costituzione delle chetossime isomere. 

La formazione delle anilidi nella reazione di Beckmann prova 


i 
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che in ogni caso avviene rottura del tegame fra carbonio è car- 
bonio ; e siccome i doppi legami sono ordinariamente meno resi- 
stenti, si può ammettere che nell'azione del pentacloruro di fosforo 
sopra un’ossima così costituita 


cH,” \— pa es 9 





)=0--- 


- 


avvenga; dopo la formazione del cloruro 





cH,” \—N— 017 
Ld } 


rottura del doppio legame fra il carbonio del nucleo e quello della 
catena laterale non che rottura del legame semplice fra l’ altro 
atomo di carbonio del nucleo e l'atomo dell’azoto; si può ammet- 
tere in una parola distruzione completa del nucleo laterale, che, 
per le ragioni già esposte (1) deve essere considerato come poco 
stabile. Che nella reazione di Beckmann si effettui in realtà la 
distruzione di un nucleo, anche molto resistente qual’ è quello 
a 6 atomi di carbonio, lo prova la trasformazione dell’ossima del 
fenantrenchinone in difenimmide osservata dal Wegerhoff. 

Il nucleo benzolico , messo in libertà e trasformatosi in quello 
normale, va a saturare la valenza nascente dell’ azoto, mentre le 
due valenze del carbonio laterale, rimaste libere, sono saturate 
dagli elementi dell’ acido cloridrico, che si svolge nella reazione. 
Si avrà così il corpo ipotetico intermedio 


| x 
CI H CI 
dal quale, per successivo sdoppiamento di HCl, si giunge al clo- 


ruro immidico 
C,H,CH,—N = C—C,H; 
] | 


Cl 


(1) Gazz. chim. XXI, 180, 131. 


a 
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è‘da questo per l’azione dell’acqua all’ammide corrispondente (1). 

Ammessa questa interpretazione si può dedurre la struttura di 
una chetossima dai prodotti della reazione di Beckmann. Così 
una delle tre ossime del p-tolilfenilchetone possibili secondo la mia 
ipotesi, fornisce pell’ azione del pentacluroro di fosforo la p-toluide 
dell'acido benzoico C,H,C0 . NH. C,H,CH, ; questa ossima è poco 
, Stabile e si trasforma facilmente nell’ isomero ; la sua struttura 
non è perciò la normale, essa contiene un nucleo laterale e può 
essere costituita secondo una delle due formole seguenti : 


ZX\_x_097 N AW ann 
SES. SETT, 


= ¢ —— Y/0- =\V 
II. 


La formazione della p-toluide dell’ acido benzoico prova però che 
all'ossima spetta la formola I. 

L’altro isomero conosciuto fornisce nella reazione di Beckmann 
P anilide dell’ acido p-toluico ; ma non gli si può attribuire la 
formola II, perchè la stabilità del composto, in base a quanto 
fu. esposto nella precedente memoria, prova che esso possiede la 
struttura normale espressa dalla formola 


I 
N—OH - 


Per spiegare la formazione dell’ anilide C,H,NH—CO—C,H,CH, 
si può ammettere che per I’ azione dell’ acido cloridrico avvenga 
dapprima la trasformazione nel terzo isomero, previsto dalla teoria 
e costituito secondo la formola I; indi per l’azione del pentaclo- 
ruro si ha formazione di anilide. 

Se in avvenire si scoprirà, come è probabile, la terza ossima 
del p-tolilfenilchetone, prevista dalla teoria, si potrà controllare 
"direttamente con l’esperienza |’ interpretazione suesposta; dappoichè 
la terza ossima, per cui rimane la formola II, dovrebbe comportarsi 


(1) Beckmann ha provato che nella sua reazione si forma realmente il clo- 


ruro immidico. 
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nella reazione di Beckmann come l’ossima più stabile a struttura 
normale (1). 

J,’ affermazione ‘che i benzofenoni sostituiti asimmetrici non 
possano fornire che due ossime isomere è prematura, le ricerche 
su tali corpi essendo ancora poco numerose , ed il numero dei 
chetoni studiati assai limitato ; inoltre manca ancora un metodo 
sicuro per determinare nei benzofenoni bisostituiti la posizione 
dei sostituneti e per riconoscere se il composto in esame sia sim- 
metrico od asimmetrico. 

La mancanza di ussime isomere di chetoni aromatici simmetrici 
non provà nulla pel momento, perchè le ricerche iniziate su tali 
corpì non sono ancora terminate , e l'insuccesso dei trattamenti 
fatti finora sul benzofenone, unico chetone indubbiamente simme- 
trico studiato, non può certo abbattere un'ipotesi confermata dai 
risultati positivi di numerose esperienze. Del resto bisogna tener 
presente che ancora non sì è in possesso di metodi generali di 
preparazione delle isoossime : per ottenerle è necessario talvolta 
servirsi di metodi affatto speciali, come han provato Je recenti e 
belle ricerche del Prof. Behrend sulla sintesi delle ossime dell’ al- 
deide p-nitrobenzoica. | 

In ogni caso, se non si vuole ammettere la mia ipotesi pel fatto 
che non furono scoperti tutti 1 casi d’ isomeria, che essa prevede, 
per la stessa ragione si devono abbandonare anche le ipotesi ste- 
reochimiche, compresa quella di Hantzsch e Werner, essendo asso- 
lutamente falsa l' affermazione del Prof. Hantzsch che il numero 
degli isomeri conosciuti corrisponda a quello previsto dalla loro 


(1) Sul comportamento delle ossime di chetoni alifatici saturi non è stato 
ancora fatto uno studio sistematico; sembra però che anche in queste chetossime 
avvenga la solita trasformazione. Beckmann ha infatti trovato che la metil-n-pro- 
plilchetossima si trasforma nel senso indicato dallo schema 

CH; 5 C-N--0H CH,—CO—NB— 

cH.> = 3 H—C;H, 
Ciò prova che per l’azione del pentacloruro può effettuarsi anche rottura del legame 
semplice fra carbonio e carbonio. Il fatto che nelle ossime di chetoni contenenti un 
radicale aromatico ed un radicale grasso, come |’ acetofenune, si verifica sempre 
lo spostamento del radicale aromatico (di quello ciod che può dar luogo alla 
formazione del nucleo laterale) conferma quanto fu precedentemente affermato 
relativamente alla resistenza del doppio legame. 
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ipotesi. Infatti, mentre le isomerie in questione si riscontrano esclu- 
sivamente nel gruppo delle ossime, detta ipotesi le prevede anche 
per gli azo- ed azossicomposti, per i derivati dell’ammoniaca, per 
composti del tipo dell’idrazina ecc.; ed è noto che tutti i tentativi 
fatti dagli stessi collaboratori di Hantzsch per ottenere gli isomeri 
previsti, non appartenenti al gruppo delle ossime, andarono com- 
pletamente a vuoto. Secondo |’ ipotesi stereochimica dovrebbero 
inoltre esistere ossime isomere delle aldeidi e degli acetoni saturi, 
mentre queste ossime esistono in una sola modificazione confor- 
memente a quanto prevede la mia ipotesi. | 

Il Prof. JIantzsch ha tentato di spiegare questa contraddizione, 
ammettendo che il metile ed in generale tutti i radicali alcoolici 
Cn Han +1 esercitino un’ azione repulsiva sull’ ossidrile del gruppo 
= NOH, basandosi sul fatto che il derivato dimetilico dell’ acida 
fumarico, cui spetterebbe la configurazione 


CH,—C—COOH 
| 
COOH—C—CH, 


non si potè finora ottenere. La stessa azione repulsiva del metile — 
sull’ossidrile, cui è dovuta la non esistenza dell’ ncido dimetilfu- 
marico, è anche, secondo Hantzsch, la causa per cui non si cono- 
scono le ossime dalla configurazione 


Ca Hos + i—C—H 
OH—N 


“ 


Ma se il metile esercita un’azione repulsiva sull’ ossidrile, come si 
spiega l’esistenza di un acido monometilfumarico (acido mesaconico) 
e dell’acido crotonico, in cui il metile ed il carbossile si trovano, 
secondo l’ipotesi stereochimica, in posizione plansimmetrica ? 

Su tale questione esiste del resto un disaccordo completo fra 
le vedute degli stessi fautori della stereochimica; infatti per spie- 
gare la trasformazione dell’ acido isocrotonico in crotonico per 
l'azione del calore J. Wislicenus ricorre ad un’ ipotesi del tutto 
opp.sta a quella del Prof. Hantzsch, ammette, cioè, che la tra- 
sformazione del composto 

CH,—C—H 


Il 
H—C—COOH 
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nell’ altro 
CH,—C—H 
I 
COOH—C—H 


sia causata dalla maggiore affinità del metile pel carbossile; secondo 
Wislicenus sono dunque più stabili (più favorite) le configurazioni 
in cui il carbossile è in corrispondenza col metile (1). 

Anche ammettendo 1’ influenza del metile e dei radicali alcoo- 
lici in generale, si spiegherebbe solamente perchè le aldossime 
dalla formola 


Ca Ho +1 —C(NOH)—H 


esistono in una sola modificazione , ma non si dà ragione 
della mancanza di isomeri nel gruppo delle chetossime miste 
Cn Hon +1 —C(NOH)Cn:Hon+1, che dovrebbero dar luogo ad isome- 
- rie, anche se il radicale alcoolico esercitasse la sua pretesa azione 
repulsiva. Secondo l’ipotesi strutturistica le aldossime e chetossime 
costituite giusta le formole generali precedenti esistono in una 
sola modificazione , perchè , non contenendo che un solo doppio 
legame , - non possono subìre la trasposizione molecolare delle 
ossime aromatiche. 

Il Prof. Hantzsch chiude la sua critica asserendo che la mia 
ipotesi non può spiegare l’esistenza di due eteri ossimmidossucci- 
nici e di due diossime dell’ acido succinico , perchè queste so- 
stanze non contengono il nucleo benzolico. Questa argomentazione 
mi ha sorpreso non poco. Per spiegare |’ isomeria delle ossime io 
non mi sono basato sulla presenza del nucleo benzolico , ma su 
quella di doppi legami ; infatti nella mia memoria (pag. 20). (1) 
osservai che le ossime dei composti carbonilici non saturi della 
serie grassa possono dar luogo ad isomerie; così dell’ aldeide cro- 


(1) J. Wislicenus. Ueber die riumliche Anorduung der Atome in organischen 
Molekulen etc. Zweiter Abdruck. S. 55-56. 
(2) Gazz. chim. XXI, 128. 
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tonica sono possibili due ossime isomere la cui struttura corri- 
sponderebbe alle formole seguenti : 


CH,—CH = CH—CNOH e CH,—CH—CH = CH 


N—OH 


La memoria citata contiene inoltre la prova che fin da molto io 
avevo intraveduto l'influenza del doppio legame fra carbonio e ossi- 
geno sull’ esistenza degli isomeri; e feci rilevare allora che ap- 
plicando la mia ipotesi agli acidi fumarico, maleico ecc. era pos- 
sibile interpretarne |’ isomeria senza ricorrere alla chimica nello 
Spazio. 

Ogni sostanza organica in cui è contenuta la catena 


X=C-C=X 


può secondo la nuova ipotesi trasformarsi in un isomero, qualun- 
que sia l'elemento polivalente che saturi i due doppi legami. 

Questa catena è contenuta tanto nella monossima quanto nella 
diossima dell’ acido succinico, e perciò |’ isomeria di questi corpi 
può spiegarsi con formole di struttura. 

Non entro per ora nella discussione di queste formole, perchè 
il Prof. Piutti mi ha gentilmente comunicato che pubblicherà 
quanto prima nuove ricerche sull'argomento. La spiegazione delle 
isomerie in questione riescirà inoltre più chiara dopo che avrò 
trattato delle applicazioni della mia ipotesi all’isomeria degli acidi 
non saturi. 

Per ora è sufficiente aver fatto rilevare che la mia ipotesi non 
si basa sull’esistenza del nucleo benzolico, ma su quella di doppi 
legami. 


Palermo. Laboratorio di Chimica della R. Università. 
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Sulla nitrificazione dell’azoto organico ; 
nota di T. LEONE ed O. MAGNANIMI. 


( Giunta il 9 giugno 1891). 


È noto per i lavori di Warrington (1), Frankland (2), Schloe- 
sing e Muntz (3), Leone (4), ecc. che i prodotti ammoniacali esi- 
stenti normalmente nelle acque e nel terreno provengono dalle 
fermentazioni delle sostanze organiche azotate e che i nitrati, che 
alla loro volta si formano, sono gli ultimi prodotti della ossida- 
zione, determinata da processi biologici , delle sostanze ammonia- 
cali. 

L'andamento dei due fenomeni : trasformazione dell’azoto orga- 
nico in prodotti ammoniacali ed ossidazione di questi ultimi in 
acido nitrico si può seguire molto facilmente nelle acque anzichè 
nel terreno. Ed invero oltre che la determinazione sia qualitativa 
che quantitativa dell’ ammoniaca , dell'acido nitroso e dell’ acido 
nitrico riesce molto più semplice nelle analisi delle acque che in 
quelle delle terre, la trasformazione che subisce |’ azoto organico 
nella terra, dipendendo anche dalla maggiore o minore porosità 
ed umidità di quest’ ultima, procede molto meno regolare ed uni- 
forme di quella che |’ azoto subisce in seno alle acque, le quali 
non vanno soggette a variazioni di porosità o di umidità e che 
inoltre presentano il vantaggio di offrire, quando che si voglia, 
con la semplice agitazione, una massa omogenea. 

Abbiamo pertanto instituito con le acque delle ricerche tendenti 
a stabilire la relazione esistente tra la quantità di azoto uriginario 
delle sostanze proteiche fermentative e quella dell’ azoto dell’acido 
nitrico, ultimo prodotto della ossidazione. 

A tale scopo abbiamo dapprima determinato 1’ azoto organico 
contenuto nella sostanza organica azotata che mettevamo a fer- 
mentare nell'acqua ed in seguito, dopo completate le trasforma- 


(1) Journal of the Chemical Society 1884, p. 637. 

(2) Id. 1888, Zeitschrift fir Hygiene 6, p. 373. 

(3) Comptes Rendus 1879, p. 301-891-1074. 

(4) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei 1887, p. 37; 1889, p. 171. 
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zioni, abbiamo determinato l'azoto dell’acido nitrico formatosi. 

Dobbiamo avvertire : 

1° Che le ricerche erano condotte con acque le quali origi- 
nariamente non contenevano altro azoto (nè organico, nè ammo- 
niacale, nè nitroso o nitrico) se non quello della sostanza orga- 
nica da noi aggiunta in esse al principio delle esperienze. 

2° Che abbiamo fatto solo assegnamento su quelle esperienze 
nelle quali per le opportune condizioni ottenevasi una completa 
trasformazione dell'azoto organico in ammoniaca ed una completa 
nitrificazione di quest'ultima. Dobbiamo ciò principalmente avver- 
tire in seguito al fatto da noi osservato che in alcune condizioni, 
come per una considerevole quantità di sostanza organica da noi 
versata nell'acqua al principio dell'esperienza la nitrificazione che 
n suo tempo si stabiliva, veniva ad arrestarsi ad un certo punto 
quantunque rimanessero ancora prodotti ammoniacali trasforma- 
bili. | 

Come sostanza che avesse contenuto dell’ azoto organico facil- 
mente e completamente attaccabile dai fermenti ci siamo avvalsi 
della gelatina nutritiva. Di questa abbiamo determinato l’ azoto 
organico col metodo di Kjeldahl. 

In un pallone della capacità di circa 150 centim. cubici face- 
vamo bollire per 3-4 ore tre centim. cubici di gelatina con 10 
centim. cubici di acido solforico puro concentrato; si accelerava in 
ultimo la ossidazione sino a completo scoloramento del liquido ag- 
giungendo alcuni cristallini bene asciutti di permanganato potassico. 
Reso indi il liquido fortemente alcalino per mezzo di una soluzione 
di potassa si distillava, con l'aiuto di un refrigerante, raccogliendo 
il liquido ammoniacale in’ un apparecchio di Liebig contenente 25 
centim. cubici di una soluzione d’acido solforico seminormale. Nel 
distillato quindi si titolava l’ eccesso di acido solforico per mezzo 
di una soluzione alcalina un quarto normale. | 

Per evitare, durante la distillazione, la spuma ed i sussulti si 
mettevano nel palloncino distillatorio dei pezzettini di zinco e 
della polvere di talco. 

Abbiamo così determinato l’azoto dei due campioni di gelatina. 

L’un campione (N. 1) forniva, per ogni 3 centim. cubici di ge- 
latina, una quantità di ammoniaca equivalente a 11,9 centim. cu- 
bici di liquido un quarto normale, corrispondente cioè a gr. 0,0416 
di azoto. 
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L’ altro campione (N. 2) forniva una quantita di ammoniaca 
equivalente a 20,1 centim. cubici di liquido un quarto normale, 
corrispondente cioé a gr. 0,0703 di azoto. 

Conosciuta la quantità di azoto originario abbiamo preparato dei 
recipienti contenenti da due a tre litri d’acqua (esente di sostanze 
organiche a mmoniacali, acido nitroso o nitrico); in alcuni versammo 
3 centim. ‘cubici della gelatina N. 1, in altri 3 centim. cubici della 
gelatina N. 2 e lasciammo il tutto in una stufa alla temperatura 
di circa 32°. 

Dopo circa 45 giorni qualunque trasformazione era compiutn. 
Nelle acque era sparita |’ammoniaca e l’acido nitroso, e di prodotti 
azotati non rimaneva che il solo acido nitrico. 

Per conoscere la quantità dell’ azoto finale già trasformato in 
acido nitrico avvalendoci del metodo Schulze-Tiemann abbiamo 
allora determinato |’ acido nitrico esistente nei vari campioni di 
ACQUA. 

Abbiamo trovato in media. 
gr. 0,1802 di acido nitrico (Az,0;) nei campioni addizionati della 

gelatina N. 1; 
gr. 0,2244 di acido nitrico (Az,0,) nei campioni addizionati della 
gelatina N. 2. 

L’azoto nitrico finale è quindi di: 
gr. 0,0387 per la gelatina N. 1; 
gr. 0,0581 , "cn N. 2. 

Queste cifre sono inferiori rispettivamente a quelle rappresen- 
tanti l’azoto organico originario determinato col metodo di Kjel- 
dahl. Nel 1° caso ha avuto luogo una perdita del 18,99 °/, nel 
4° caso del 17,38 °/, di azoto. Pertanto solo circa i ‘/, dell’azoto 
organico originario, pur avvenendo le trasformazioni in modo 
regolare e completo, si sono trasformati e si rinvengono sotto 
forma di acido nitrico, ultimo prodotto della ossidazione. L’ azoto 
che non si rinviene sotto questa forma si sarà reso allo stato 
libero durante le fermentazioni ovvero è rimasto allo stato di 
. azoto organico non ulteriormente trasformabile? È quanto noi ci 
proponiamo definire con ulteriori ricerche. 
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Del solfuro aurico Au?S?. 
Sue proprieta, suo comportamento coi principali reagenti; 


di U. ANTONY e A. LUCCHESI. 
( Giunta il 23 giugno 1891). 


In una precedente nota (1) si descrisse il metodo con cui giun- 
gemmo a preparare il solfuro aurico Au?S3; riferiamo quì di alcune 
sue proprietà e del modo di comportarsi coi principali reagenti. 

Il solfuro aurico si presenta sotto forma di una polvere nera 
amorfa, di aspetto grafitico. Il suo peso specifico, determinato col 
metodo della boccetta in alcole quasi assoluto è 8,754 per l’'ucqua 
distillata 0° = 1. | 

Alla temperatura di 197-200° si scompone direttamente in orc 
e solfo che si sublima. 

Gli acidi nitrico e cloridrico di media concentrazione ‘e l’ acido 
cloridrico fumante non vi hanno nessuna azione nemmeno a caldo. 
L’ acido nitrico concentrato (39° Baumé) vi agisce energicamente 
anche a freddo ossidandone lo solfo ad acido solforico e lasciando 
indietro oro metallico. L'acqua regia lo scompone con tutta facilità. 

Gli idrati sodico e potassico di media concentrazione (15:100) 
a freddo non vi esercitano quasi nessuna azione , a caldo vi agi- 
scono scomponendolo, il liquido sì tinge in giallo, si forma solfuro 
ed iposolfito alcalino e resta indietro l'oro allo stato libero. 

L' idrato ammonico non vi agisce nemmeno a caldo, solo dopo 
prolungato contatto si avvértono i fenomeni già notati per l’azione 
dell’acqua sul solfuro aurico appena preparato; formazione cioè di 
acido solforico e solfo libero, leggiero sviluppo di acido solfidrico 
nel mentre si deposita alquanto oro metallico. 

Col cianuro potassico il solfuro aurico si comporta in modo 
affatto speciale. Mentre gh altri due solfuri dell’oro, l’auroso Au*S 
e |’ auroso-aurico Au*$‘, vi si disciolgono con tutta facilità per 
riprecipitare poi inalterati per l'aggiunta di un acido, come ebbero 
ad osservare Kriss e Hoffmann (2), il solfuro aurico Au?S? vi si 
discioglie pure, e facilmente, in un liquido giallognolo che ben 
presto, specialmente a caldo, diviene incoloro, ma per azione di 


(1) V. Gazz. Chim. Ital. 1890 XX, pag. 601. 
(2) Berl. Ber. 1887, 2869: b; 2704 b. 
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acidi sulla soluzione cosi ottenuta si ha un precipitato di aspetto 
variabile, formato , in uno con un composto solforato , anche da 
cianuro d'oro in varia proporzione. Se poi ad una soluzione discre- 
tamente concentrata di cianuro potassico (25 :100) si aggiunge 
del solfuro aurico finchè se ne può disciogliere e si scalda alla 
ebollizione, allora, dal liquido limpido ed incoloro, si separa ben 
presto pel raffreddamento un abbondante precipitato bianco costi- 
tuito da minuti cristallini pesanti e nel liquido si ha manifesta 
reazione di solfuri e solfocianuri. 

Il precipitato così depositatosi presenta reazioni tali da doverlo 
ritenere formato da cianuro auroso-potassico. 

Esso infatti è poco solubile nell'acqua fredda, solubilissimo invece 
nella bollente, dalla quale cristallizza inalterato per raffreddament». 
I carbonati e idrati alcalini non vi hanno azione , solo lo disciol- 
. gono facilmente anche a freddo. Il solfuro idrico ed il solfidrato 
ammonico non vi agiscono in niun modo. L'acido cloridrico lo 
discioglie anche a freddo, però, lentamente alla temperatura ordi- 
naria, prestamente a caldo, lo scompone : si precipita del cianuro 
auroso nel mentre che si svolge acido cianidrico. 

L'acido nitrico vi esercita eguale azione, solo, come è ovvio, in 
luogo di acido idrocianico si sviluppano prodotti nitrosi. 

Quest’azione speciale che il cianuro potassico esercita sul solfuro 
aurico e per la quale, come abbiam detto, si forma cianuro au- 
roso-potassico, solfuro, e solfocianuro potassico, può venire espressa 
dall’equazione : 

Au’S’ + 6KCN = 2AuKC?N® + K*S + 2KCNS ; 
c ci pare che essa sia importante come quella che concorre ad 
affermare, se pur ve ne fosse d’uopo, la omogeneità del composto 
cui abbiamo assegnato la formula Au®S*. Infatti Kriss ed Hoff- 
mann (1) studiando la combinazione solforata dell'oro cui Berzelius 
assegnò la formula Au”S*, dimostrarono the essa non era che una 
mescolanza di solfuro auroso-aurico e solfo, appunto perchè trat- 
tata con cianuro potassico rimaneva indisciolto del solfo finamente 
diviso e quasi bianco, mentre passava in soluzione il solfuro 
auroso-aurico. Invece il solfuro aurico da noi studiato è totalmente 
solubile nel cianuro potassico, col quale reagisce come abbiamo detto. 
Il solfidrato è polisolfuro ammonico agiscono sul solfuro aurico 


(1) Loc. cit. 
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lentamente a freddo, prestamente a caldo togliendone lo solfo 6 
lasciando indietro oro metallico, solo nel caso del polisolfuro passa 
in soluzione alquanto oro, probabilmente 4 causa d’ipos olfito ammo- 
nico formatosi per alterazione del polisolfuro, come già facemmo 08- 
servare pel solfuro auroso-aurico da noi precedentemente studiato (1). 

I solfuri e polisolfuri alcalini lo disciolgono difficilmente scom- 
ponendolo in parte, talché si avverte sempre maggiore o minore 
deposizione di oro metallico. 

I solfidrati alcalini disciolgono con tutta facilità anche a freddo 
il solfuro aurico in un liquido colorato in rosso bruno intenso, 
che ben presto a caldo diviene giallo aranciato e da ultimo giallo 
chiaro. Scaldando 11 liquido all’ ebollizione però, si pone in libertà 
dell'oro metallico. Il solfidrato litico in soluzione diluita lo discio- 
glie in un liquido intensamente bruno, limpido, che solo per pro- 
lungata ebollizione si scolora alquanto, ma nello stesso tempo 
s'intorbida per oro e solfo resisi liberi. 

Decomponendo con acido cloridrico una di tali soluzioni si ot- 
tiene un precipitato fioccoso, pesante, dapprima giallo-chiaro, che 
poi va man mano imbrunendo nel mentre che si svolge idrogeno 
solforato. Raccogliendo e lavando questo precipitato si avverte un 
continuo sviluppo di solfuro idrico, fino a che seccandolo a 70° in 
corrente d'azoto, non si ha più che una massa nera da cui il sol- 
furo di carbonio non asporta che traccie minime di solfo e che 
all’ analisi sì rivela per solfuro aurico. L’ instabilità dunque del 
composto che in tali condizioni si forma è grandissima , nè ci è 
stato possibile attenuarla anche operando a basse temperature, sicchè 
pur ammettendo che nelle anzidette condizioni si formi un solfidrato 
aurico, non ci è stato possibile ottenerlo isolato nella sua integrità. 

Nell’ intento di ottenere allo stato solido i solfoaurati alcalini 
di cui sopra abbiam fatto cenno, tentammo l'impiego dei solfidrati 
potassico, sodico, litico in soluzione variamente concentrata, quali 
solventi del solfuro aurico, sia evaporando tali soluzioni a blando. 
calore, sia esponendole per più giorni nel vuoto su calce o po- 
tassa caustica, ma sempre abbiam dovuto constatare una decom- 
posizione più o meno profonda del prodotto. Il residuo secco in 
ogni caso ottenuto era sempre costituito , in un col solfuro alca- 
lino, da solfuro d'oro, oro e solfo in varia proporzione. 

Abbiamo anche tentato di precipitare con alcole forte, dalle 


(1) Gazz. chim. 1889 XIX, 545. 
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loro soluzioni acquose concentrate, 1 solfoaurati alcalini, ma il pre- 
cipitato ottenuto era sempre facilmente alterabile, anche quando 
operavamo a basse temperature (a—10°); nel quale ultimo caso 
ottenevamo un precipitato giallo-chiaro, fioccoso, pesante, il quale 
ben presto sia per azione dell’aria, sia assumendo la temperatura 
ambiente , si decomponeva con tutta facilità dando una massa 
giallastra scura variamente colorata. 

Per riconoscere appunto quali di queste due cause, azione dell’aria, 
cioè, o azione della temperatura, determinassero tali alterazioni, 
abbiamo ripetuto |’ esperimento, operando però la separazione del 
precipitato, formatosi per azione di alcole freddo (a —10°) sopra solu- 
zioni sature e fredde di solfoaurato sodico, a mezzo di filtro posto in 
ambiente pur esso raffreddato a—10° e in atmosfera di azoto, e conti- 
nuando il lavamento, con alcole quasi assoluto e freddo, sempre in 
atmosfera d'azoto ed in ambiente costantemente raffreddato a— 10°. 

Abbiamo con ciò ottenuto sul filtro una massa cristallina bianca, 
e nel liquido alcalino filtrato non abbiamo riscontrato traccia d’oro, 
sebbene quantità non indifferenti di solfuro alcalino e solfo disciolto. 

Raccolta la massa cristallina, l'abbiamo prestamente asciugata 
comprimendola fra carta da filtro e introdottala in un tubo ad U 
a robinetti, vi abbiamo fatto passare una lenta corrente d’ azoto 
secco, per lungo tempo, alla temperatura ordinaria allo scopo di 
asciugarla il più che fosse possibile. La massa così ottenuta era per- 
fettamente bianca, solubilissima nell'acqua a freddo in un liquido per- 
fettamente incoloro. Poco a poco però e quantunque la conservassimo 
all'oscuro e sempre in una atmosfera d'azoto, cominciò a cangiar di 
colore divenendo grigiastra. Dopo due giorni non si scioglieva più 
completamente in acqua, ma solo in piccola parte lasciando un residuo 
ancor più grigio che presto per esposizione all’aria diveniva bruno. 

Abbiamo analizzato: 1°il prodotto subito dopo la sua preparazione 
e cioè quando ancor completamente solubile in acqua; 2° il composto 
insolubile formatosi due giorni dopo; 3° il prodotto ancor solubile 
separato da quest'ultimo; ma i risultati analitici, che qui stimiamo 
inutile il riportare, non sono stati tali da permetterci di costruire 
una formola attendibile o che corrispondesse ad un solfosale qualsiasi. 

Da tutto ciò siamo condotti a concludere che i solfosali che 
posson formarsi sciogliendo il solfuro aurico nelle soluzioni dei 
solfidrati alcalini sono instabilissimi , nè ci è stato possibile otte- 


nerli allo stato solido dalle loro soluzioni acquose. 
Pisa. Laboratorio di chimica generale della R. Universita 
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Azione dell’acido iodidrico e fosforo rosso 
sopra l’ idrato di picrotosside; 


nota preliminare di A. OGLIALORO e O. FORTE. 


( Giunta il 29 giugno 1891). 


L’idrato di picrotosside impiegato nello studio di questa reazione 
fu preparato per azione della potassa sulla picrotossina e purifi- 
cato per cristallizzazione dall'acqua bollente; esso fondeva a 246-247°, 
ed all’ analisi fornì dei risultati perfettamente concordanti con la 
formola C,,H,g0,. 

‘ Grammi 25 del detto idrato di picrotosside furono mescolati 
con gr. 25 di fosforo rosso e gr. 150 di acido iodidrico (punto di 
ebollizione 126°) in un pallone di grande capacità munito di re- 
frigerante a riflusso , e si scaldò a bagno di sabbia. Poco dopo 
incominciato lo scaldamento si manifestò una viva effervescenza 
che, smorzata la fiamma, continuò ancora per qualche minuto pro- 
ducendo abbondantissima schiuma. Cessata questa prima fase della 
reazione fu continuato a scaldare all’ebollizione ancora per 10 ore. 
Dopo raffreddamento nel liquido , di color bruno, si osservava 
una massa amorfa resinosa dello stesso colore; fu aggiunto acqua, 
sottoposto alla distillazione in corrente di vapore, la quale non 
fornì che qualche goccia di una sostanza oleosa incolora, e filtrato 
a caldo. 

Si ebbero così un residuo bruno resinoso, costituito da fosforo 
rosso mescolato ad una sostanza molle giallo-bruna, che venne 
separata mediante I’ alcool, ed un liquido che per raffreddamento 
lasciò cristallizzare poca quantità di una sostanza quasi bianca 
fusibile a 134°. 

Il liquido separato da questa sostanza fu liberato per distilla- 
zione dall’ eccesso di acido iodidrico ed il residuo, trattato con 
acqua, lasciò precipitare una sostanza resinosa gialla, separata la 
quale, si constatò nel liquido la presenza di una gran quantità di 
acido fosforico. 

L'operazione fu ripetuta partendo da 50 gr. d’ idrato di picro- 
tosside e le quantità volute di fosforo ed acido iodidrico e si ot- 
tennero gli stessi risultati; ma è più conveniente di non impiegare 
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più di gr. 25 d’ idrato di picrotosside in ciascuna preparazione, 
perchè relativamente si ottiene una maggiore quantità della sostanza 
fusibile a 134°. 

La sostanza fusibile a 134° sopra cennata fu raccolta e purifi- 
cata per cristallizzazione dall’ alcool acquoso. Si ottenne così in 
aghetti bianchissimi splendenti, che conservavano lo stesso punto 
di fusione; solubilissimi nell’ alcool tanto a freddo che a caldo, © 
quasi insolubili nell’ acqua fredda, alquanto solubili nell’ acqua 
caldu. Manifesta al tornasole una reazione debolmente acida e si 
scioglie nelle soluzioni alcaline, da cui può essere riprecipitata 
mediante gli acidi. | 

Sottoposta all'analisi fornì i risultati seguenti : 

I. gr. 0,2211 di sostanza, bruciati con ‘ossido di rame, diedero 
gr. 0,5587 di anidride carbonica e gr. 0,1420 di acqua; 

II. gr. 0,2340 di sostanza fornirono gr. 0,5914 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1514 di acqua. 

E calcolando per cento si ha: 


I. II. 
Carbonio 68,94 68,68 
Idrogeno 7,13 7,16 


Per un composto della formola C,;H,j0, si calcola per cento : 


Carbonio 68,70 
Idrogeno 6,87 


Il suo sale di argento, ottenuto precipitando la soluzione neutra 
del sale ammonico con nitrato d’argento, è una polvere cristallina 
bianca poco alterabile alla luce, che analizzata diede : 

I. gr. 0,2962 di sostanza calcinati lasciarono gr. 0,0853 di ar- 
gento; 

II. gr. 0,3035 di sale, bruciati con ossido di rame, fornirono 
gr. 0,5460 di CO, e gr. 0,1299 di H,0. 
Cosicchè per cento si ha: 


Argento —28,80 — 
Carbonio — 49,06 
Idrogeno — 4,75 
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mentre per la formola C,;H,,0,Ag si richiede per cento : 


Argento 29,26 
Carbonio 48,78 
Idrogeno 4,60 


Non potrà sfuggire |’ importanza di questo prodotto di ridu- 
zione, che potremmo chiamare Acido picrotossinico , perchè viene 
a confermare per l'idrato di picrotosside la formola C,;H,g0,; 
ma non vogliamo per ora fare altre considerazioni, dovendo ri- 
tornare su tale argomento quando ci occuperemo di altri deri- 
vati. 


Istituto chimico della R. Università di Napoli, maggio 1891. 


Influenza dell’acido borico sulla conducibilità elettrica 
delle soluzioni acquose degli acidi organici; 


di GAETANO MAGNANINI. 


( Giunta il 7 luglio 1891). 


Lo scorso anno in una Nota pubblicata in questa Gazzetta (1) 
ho dimostrato che la conducibilità elettrica delle soluzioni acquose 
di acido tartrico viene notevolmente aumentata dalla aggiunta di 
acido borico, ed in una misura la quale dipende dalla diluizione 
e dalla quantità dell'acido borico adoperato. Io feci allora vedere 
come questo comportamento si potesse spiegare ammettendo : la 
formazione di una combinazione delle due sostanze, essa pure 
elettrolito, e la quale viene più o meno dissociata dall'acqua. 

Le ulteriori ricerche, delle quali dò comunicazione in questa 
Memoria, riguardano l'influenza dell’ acido borico sulla conducibi- 
lità elettrica delle soluzioni acquose di altri acidi organici. Come 


(1) “ Influenza dell’ acido borico sulla conducibilità elettrica delle soluzioni 
acquose di acido tartrico, , t. XX, 1890. 
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si vedrà, la differenza di comportamento degli acidi che contengono 
ossidrili e di quelli che non ne contengono è molto netta; solo 
per gli ossiacidi e per tutti quelli studiati si osserva un aumento 
nelle conducibilità. Questo fatto non è, senza dubbio, privo di in- 
teresse; se realmente, come mi propongo di stabilire con ricerche 
più estese, esso è di sua natura generale, esso offre anche il metodo 
più comodo per riconoscere la presenza di un ossidrile in un acido 
organico. | i 
_ La sensibilità che, in questo senso, gli ossiacidi organici presen- 
tano rispetto all’acido borico è veramente notevole; essa si mani- 
festa anche in soluzioni molto diluite, e non sì deve in questo para- 
gonare a quella che presentano le altre sostanze contenenti .ossì 
drili, dove |’ aumento di conducibilità se, solamente per soluzioni 
concentrate, è notevole per alcune, quali per esempio la mannite 
e la dulcite, per la maggior parte, non esclusa la materia zucche- 
rina, è molto piccolo. 





———————————— b 


Le misure della conducibilità elettrica delle soluzioni studiate 
vennero fatte col metodo del Kohlrausch, esattamente come è de- 
scritto dall’ Ostwald, nello Zeitschrift f. phys. Chemie II, 561; il 
ponte aveva la lunghezza di un metro , la temperatura del ter- 
. mostato era di 25°, e la capacità del recipiente di misura , cioè 


la costante k della formola po = k7-—-, determinata col mezzo 
della soluzione RE di KCl, era espressa dal numero 136. 
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L'acido borico adoperato venne purificato pes successive cristal- 
lizzazioni dall'acqua. La conducibilità elettrica di una soluzione di 
esso contenente la ‘/, grammimolecola per litro era espressa da 
4 = 0.017 (1). 

I diversi acidi studiati vennero purificati ciascuno con metodi 
appropriati, fino ad ottenere per la costante di dissociazione valori 
sufficientemente vicini a quelli corrispondentemente dati dall’Ost- 
wald (2). 


Se ee 
() A= kage. 


(2) Zeitschrift f. phys. Chem. III. 
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La conducibilità dell’acqua adoperata, distillata sopra CaO e 
HgCl, è espressa da 4 = 0,0034. Questo valore è stato, nel calcolo 
della conducibilità, non considerato. 

Nelle seguenti pagine si trovano indicati per ciascun acido i 
volumi v in litri in’ cui ne è contenuta la grammimolecola ; le 
conducibilità elettriche molecolari pv (1) rispettivamente trova- 
te, e sotto 100m si trovano, moltiplicati per 10° i valori di 
m= a , cioè i quozienti delle conducibilità molecolari a diffe- 
renti diluizioni, divise’ ciascuna per il limite di queste conducibi- 
lità per un volume molto grande. Sotto 100k si trovano poi, | 
moltiplicati pure per 10°, i valori della costante di dissociazione 

m2 

(y—m)v 
accanto, ho indicato il valore di poo , ed anche il valore di 100k 
trovato dall’Ostwald. 

Le quantità dell’acido impiegato e di acido borico segnate, indi- 
cano sempre numeri di grammimolecole, e sotto V sì trovano, in litri, 
i volumi di soluzione che li contengono. Sotto v, sempre in litri, 
sono dati i volumi che contengono la grammimolecola dell’ acido 
studiato, sotto pw si trovano le conducibilità molecolari calcolate 
come se l’acido borico non vi fosse. I valori poi di 100m e 100k 
si trovano, egualmente, calcolati in funzione dei rispettivi va- 
lori di Hu . 


-calcolati in base alla formula k = . Per ciascun acido, 


Acido acetico CH,—COOH. 


poo = 364 100k = 0,00180 (Ostwald). 


I) [to 100m 100k 

Ò 3,43 0,942 0,00179 
10 4,87 1,34 0,00181 
20 6,88 1,89 0,00182 - 
40 9,68 . 2,66 0,00182 
80 13,6 3,74 0,00181 


v—a 


(1) Calcolate colla formola Bo = k Wop” 
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1 


< È 


J 


1 
+ C,H,0, + 0,40 Bo( OH), 


< 


Uv 


5 
10 
20 
40 


COO Mia DI me 


1 


5 C,H,0, tr 


5 
10 
20 
40 
80 


Sì 00 + LO = 


Hu 


3,23 
4,73 
6,83 
9,62 


3,14 

4,68 

6,73 
9,55 
13,5 | 


100m 


0,887 
1,30 
1,88 
2,64 


1,28 
1,85 
2,62 
3,71 


Acido benzoico C,H,—COOH. : 


100k = 0,0060 (Ostwald) 


v pu 100m 100k © 
I 5 3,83 0,915 0,00169 
es 10 4,81 1,32 0,00176 
4 20 6,88 1,89 0,00182 
8 40 9,66 2,65 0,00180 
16:80 13,6 3,74 0,00181 
L 1 
+ GH0,+ + Bo(OH); 

1 5. 3,18 0,873 0,00154 
2 10 4,68 1,28 0,00166 
4 20 6,78 1,86 6,00176 
8 40 9,55 2,62 0,00176 
16 80 13,5 3,71 0,00179 

po = 356 

9) Yu 

40 17,3 

80 24,5 

160 34,4 

320 47,7 


1 
= C;H,0, + 0,20 Bo(0H), 


< 
c 


po 


40 
80 
160 
320 


16,8 
24,2 
94,2 
42,5 


00 1 IN = 


100m 


100k 


4,72 

6,80 

9,60 
13,3 


0,00585 


0,00620 | 


0,00636 
0,00641 


100m 


4,87 
6,91 
9,66 

13,3 


100k 


0,0062 

0,00641 
0,00645 
0,00642 


100k 


0,00158 
0,00171 
0,00179 
0,00179 


+ Boon), 


0,862 0,00150 


0,00167 
0,00173 
0,00176 
0,00179 


is CH0,+ + BolOH), 


Vo uv 


CO HM» II ped 


40 
80 
160 

| 920 


Ho 


16,0 
23,6 
33,6 


47,2 


100m 


4,49 

6,63 

9,44 
13,2 


100k 


0,0053529 
0,00585 
0, 00614 
6,00633 








1 40 15,6 
2 80 23,4 


10 
20 
40 


160 


Vv v jo 


re ae 
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1 2 
io C:Hs0,+ = Bo(OH),. - 


4,38 0,00502 
6,57 0,00578 


Fal 


4 160 33,6 9,44 0,0061407 
8 320 47,2 13,3 0,00632 


Acido butirrico C,H,—COOH. 


poo = 356 100k = 0,00149 (Ostwald). 


piv 


2,97 
4,29 
6,14 
8,69 
12,2 
17,0 


+ CH,O, + 


100m 100k 


5 2,77 0,778 0,00122 
10 4,17 1,17 0,00139 
20 6,04 1,70 0,00147 


Acido succinico C,H,(COOH), 


gto 


8,02 
21,3 
16,0 


" 


wm Ww 


100k =0,00665 


(Ostwald) 
100m 100k 


2,20 0,00646 
3.18 0,00650 
4,49 0,00660 


100m 


0,834 
1,20 
1,72° 
2,44 
3,43 
4,79 


1 
= Bo(OH),. 


V 


8 40 
16 80 


100k 


0,00140 
0,00147 
0,00151 
0,00152 
0,00152 
0,00150 


po 100m 100k 


8,62 2,42 0,00150 
12,2 3,43 0,00152 


1 1 
3 C.H,.O, + 2 Bo(0H), 


V uv 


100m 100k 


1 8 7,50 2,16 0,00569 
2 16 11,0 3,09 0,00616 


4 32 


15,7 4,41 0,00636 


290. 
COOH 


CH i 
Acido crotonico ‘Se = cK 
H H 


= 35 | = 1 1 
poo = 357 100k = 0,00204 + C,H,O + + Bo(OH), 


(Ostwald) 
vp» 100m 100k V è po 100m 100k 
16 6,26 1,75 0,00195 4 16 6,08 1,70 0,00184 
32 8,92 2,50 0,00200 8 32 8,76 2,45 0,00192 
64 12,6 3,93 0,00202 16 64 12,4 3,47 0,00195 
Acido salicilico C,H,(OH)—COOH 
yoo = 357 100k = 0,102 (Ostwald) 

v po 100m 100k 

70 84,4 23,6 0,104 

140 113 31,7 © 0,104 

280 148 41,4 0,104 

060 187 02,4 0,103 


A o 1 
70 C1Hs0:+ 0,005 Bo(OH)s = CrH,0; + 0,05 Bo(0H), 





Vou po 100m 100k Vv po 100m 100k 
1 70 884 248 0,117 1 70 110 30,8 0,196 
2 140 115 32,2 0,109 2 140 127 35,5 0,139 
4 280 148 41,4 ° 0,104 4 280 154 43,1 0,117 
8 560 186 52,1 0,101 8 560 189 52,9 0,106 


1 


CO N» TO = 


16 


70) 
140 
280 
060 

1120 


123 
136 
160 
193 
229 


34,4 
38,1 
44,8 
54,0 
64,1 


0,258 


0,168 
0,130 
0,113 
0,102 


4 N 
7 CrH,0; + 9,20 Bo(OH), 


oe tO ba 


70 138 
140 150 
280 169 
060 199 

1120 231 


38,6 
42,0 
47,3 
D0, 7 


64,7 


0,347 
0,217 
0,152 
0,125 
0,106 





i 4 { 2 
76 CrH.0; +7 Bo(OH), 76 CrH.9s + 7 Bo(OH),. 
1 70 160 44,8 0,521 1 70 166 46,5 0,576 
2 140 173 48,4 0,324 2 140 180 50,4 0,366 . 
4 280 189 52,9 0,212 4 280 196 54,9 0,238 
8 560 213 59,6 0,157 8 560 217 60,8 0,169 
16 1120 241 67,5 0,125 16 1120 241 67,5 0,125 
Acido lattico CH, . CH(OH). COOH. 
poo = 858 100k = 0,0138 (Ostwald). 
v tto 100m 100k 
8 11,7 3,27 0,0138 
16 16,6 4,63 . 0,0140 
32 23,3 6,50 0,0141 
64 32,3 9,02 0,0141 
128 44,8 12,5 0,0139 
4 4 
V uv pw 100m 100k V uv ty 100m 100k 
1 8 23,0 6,42 - 0,0551 1 8 293 818 0,0911 
2 16 22,3 6,22 0,0258 8 64 34,8 9,72 0,0163 
16 128 45,5 12,7 0,0144 
i cH0,+} Bo0 1 C,H,0:4+- 2 Bo(OH 
ry 34,0, + 3 o(0H), 8 3H, st 3 (OH), 
1 8 40,1 11,2 0,176 1 8 43,6 12,2 0,212 
D 16 35,2 9,82 0,0668 2 16 38,5 10,8 0,0807 
£ 32 33,9 9,46 0,0309 4 32 36,2 10,1 0,0354 
8 64 38,0 10,6 0,0196 8 64 39,2 10,9 0,0210 
16 128 47,9 13,4 0,0162 16 128 48,1 13,4 0,0162 
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ped 
Donne <. 


32 


CO N» PO = 


32 
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Acido glicerico CH,OH .CHOH . COOH. 


poo = 357 100k = 0,0228 (Ostwald). 


Uv 
8 
16 
32 
64 
128 


1 


Vv 


8 
16 
32 
64 

128 
256 


Bo 
28,5 
28,0 
32,4 
41,8 
55,8 
76,0 


1 1 
E C3H,0, + 5 Bo(0H), 


8 
16 
32 
64 

128 
256 


48,6 
43,6 
42,0 
47,0 
58,6 
76,7 


32 
64 
128 
256 


po 100m 100k 
14,7 4,13 0,0228 
20,8 5,82 0,0225 
29,1 8,15 0,0226 
40,4 11,3 0,0225 
55,3 15,5 0,0223 
1 
1-C,H50,+-0,20 Bo(OH), 
100m 100k Vu po 100m 100k 
7,98 0,0864 1 8 36,2 101 0,148 
7,84 0,0417 2 16 33,8 9,32 0,0599 
9,07 0,0283 4 32 85,4 9,91 0,0341 
11,7 0,0242 8 64 43,2 12,1  0,0260 
15,6 0,0227 16 128 56,5 15,8  0,0232 
21,3 0,0225 32 256 76,0 21,8 0,0225 
£ C,H0,+ È Bo(0H) 
8 3°" 6 4 8 “+3 
13,6 0,267 1 8 52,8 148 0,421 
12,2 0,106 2 16 47,3 13,2 0,126 
11,7 0,0487 4 82 45,1 12,6 0,0570 
13,2 0,0311 8 64 48,9 13,7 0,0340 
16,4 0,0251 16 128 59,8 16,7 0,0268 
21,5 0,0230 32 256 77,2 21,6 0,0233 
34.5 1 
Acido gallico C,H,(OH);—COOH. 
| po = 356. 
po 100 m 100k 
11,5 3,23 0,00335 
16,4 4,60 0,00347 
23,2 6,52 0,00355 
32,6 9,16 0,00362 


4 4 
35 CrH,0;+ 7 Bo(0H), 


V 
1 
2 
4 
8 


v 


128 
256 


32 
64 


13,4 
17,8 
24,4 
33,9 


3,76 
5,00 
6,85 
9,52 


po 100m 100 k 


0,00457 
0,00411 
0,00393 
0,00391 
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1 2 
32 C.Hy0; + 3 Bo(0.H), 


v 


V 

1 32 
2 64 
4 128 
8 256 


pu 


14,1 
18,1 
24,6 
33,9 


100 m 


3,96 
5,08 
6,90 
9,52 


Acido amigdalico C,H, .CHOH . COOH 


poo = 353 100k = 0,0417 (Ostwald). 


Vv 


8 
16 
32 
64 

128 


Hu 
19,5 
27,5 
38,4 


53,0 


72,0 


| 
+ C,H,0;+0,10 Bo(OH), 


00 Na bo ra <i 


CO nè DI) = 


32 


128 


128 
256 


UV Ho 


8 86,8 
16 36,6 
32 42,4 
64 54,7 
79,7 


8 594 
16 54,6 
32 53,4 
64 60,4 
76,0 
98,2 


100m 100k 


10,4 


10,41 


12,0 
15,5 


20,6 


16,8 
15,5 
15,1 
17,1 
21,5 
27,8 


0,150 

0,0746 
0,0510 
0,0444 
0,0418 


1 1 
= C81303+ 2 Bo(0H); 


0,423 
.0,178 
0,0838 
0,0551 
0,0460 
0,0418 


100m 
5,52 
7,79 
10,9 
15,0 
20,4 
4 
8 
V I) 
1 8 
2 16 
4 82 
8 64 
. 16 128 
82 256 


ftv 


45,5 
42,7 
45,7 
06,2 
73,2 
96,7 


100k 


0,0403 
0,0412 
0,0418 
0,0414 
0,0408 


100m 


12,9 
12,1 
12,9 
15,9 
20,7 
27,4 


100 k 


0,00510 
0,00425 
0,00400 
0,00391 


C,H,0, +0,20 Bo(OH), 


100k 


0,238 
0,107 
0,0598 
0,0470 
0,0428 
0,0404 


1 2 S 
5 CsH,0,+ | Bo{OH), 


8 


68,8 
58,9 
57,0 
62,6 
76,7 
98,6 


18,1 
16,7 
16,1 
17,7 
21,7 
27,9 


0,500 
0,209 
0,0968 
0,0591 
0,0469 
0,0422 





bo 


CO Hm DO p= 


16 
32 
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U 


8 
16 
32 


16 
32 
64 
128 
256 


Hu 


14,1 
18,6 
25,1 


Acido glicolico CH,JOH—COOH. 


poo = 363 100k =0,0152 (Ostwald). 


{Lu 


12,9 
17,5 
24,6 
34,1 
47,0 
64,0 


i | | 
= C,H,0;+ 0,20 Bo(0H), 


100 m 100 k 


3,88 
5,06 
6,91 


0,0196 
0,0168 
0,0160 


1 1 
8 C,H,O; + z Bo(0H), 


8 
16 
32 
64 

128 
256 


16,0 
19,7 
25,7 
34,8 
47,4 
64,1 


4,41 
5,43 
7,08 
9,59 
13,0 
17,6 


0,0254 
0,0194 
0,0168 
0,0150 
0,0154 
0,0148 


100 mi 100 k 
3,44 0,0153 
4,82 0,0152 
6,78 0,0154 
39,40 0,0153 
12,9 0,0151 
17,6 0,0147 
Vu po 100 m 100 k 
8 64 343 9,44 0,0154 
16 128 47,1 154,0 0,0152 


4 2 
1 0,H0,+ 3 BA OH), 


1 8 
2 16 
4 32 

8 64 
16 128 
32 256 


17,0 


20,3 
26,2 


35,2 
47,7 
64,3 


4,68 
5,59 
7,22 
9,69 

13,1 

17,7 


0,0287 
0,0207 
0,0175 
0,0162 
0,0156 
0,0148 


Osservando i valori delle conducibilità elettriche dei differenti 
acidi studiati, in presenza di variabili quantità di acido borico, si 
nota per primo che queste sostanze non si comportano tutte egual- 
mente. Considerando per esempio quelle soluzioni dei differenti 
acidi le quali contengono in un volume V = 1 la mezza molecola 
di acido borico, e portando sopra un sistema di assi come ascìsse 
1 volumi v e come ordinate i valori corrispondenti di 100 k si 
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hanno le curve il cui andamento è rappresentate dal seguente 
disegno : 





Per gli acidi, i quali contengono un ossidrile, le linee dei valori 
di 100k sono concave verso |’ alto; per quelli i quali non con- 
tengono ossidrile, le stesse linee sono quasi rette (1) ed appena 
sensibilmente concave verso il basso (2). Le differenzé che passano 
fra 1 valori di 100k per gli ossiacidi in presenza di acido. borico a 
diluizioni differenti, sono molto considerevoli, talvolta sono mag- 
giori di dieci volte il valore normale di 100k. Queste differenze 
spariscono colla diluizione e le curve tendono a diventare parallele 
all’asse delle ascisse. Questo andamento viene spiegato, come già feci 
notar per l’acido tartrico, colla influenza decomponente dell’acqua, 
cioè dipende dalla dissociazione idrolitica. | 

L’ aumento di conducibilità è poi tanto maggiore quanto mag- 
giore è la quantità di acido borico aggiunto, e dipende in modo 
assai considerevole dalla natura dell’ossiacido studiato. — Presenta 
senza dubbio molto interesse il ricercare in qual modo le differenti 
quantità dell’ acido borico influiscano sul valore della costante di 


(1) Queste linee non si trovano nel disegno, nel quale cadrebbero tutte al di- 
sotto della linea relativa all'acido glicolico. 

(2) La ragione di questa leggera concavità dipende forse dalla resistenza 
che l'acido borico disciolto presenta al movimento degli joni. 
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conducibilità dei differenti ossiacidi, e se questa influenza dipenda | 
e come, dalla posizione dell’ ossidrile. Senza dubbio il fenomeno 
presenta una certa complessità, ma tuttavia non sarà forse im- 
possibile, tenendo anche conto della teoria delle soluzioni isoidriche, 
I’ arrivare a qualche conclusione in questo senso. Per ora io mi 
sono limitato’a rendere Nota del materiale sperimentale fin quì 
raccolto, sembrandomi chele esperienze debbano venire estese ad 
un numero di ossiacidi molto più considerevole prima di potere, 
con qualche speranza di serio successo, intraprendere la ricerca di 
relazioni di questo genere. 

Frattanto io ho fatto qualche esperienza di indole qualitaliva, 
ed ho osservato in presenza dell’ acido borico un aumento più o 
meno grande di conducibilità anche negli acidi: ossisobutirrico, 
protocatechico, malico e citrico, i quali contengono l'ossidrile, mentre 
ho ottenuto risultato negativo per gli acidi: piruvico, deidroace- 
tico (1), formico , ossalico. valerianico , monocloroacetico , levulinico, 
canforico, aspartico che non contengono ossidrile. 


| COMPORTAMENTO DEI FENOLI. 


Nelle seguenti righe voglio comunicare qualche notizia sulla 
influenza che i fenoli esercitano sulla conducibilità elettrica del- 
l’ acido borico ; io ho ovate che in generale questa influenza è 
| assai piccola. 


Resorcina. 


Il preparato adoperato venne purificato con cristallizzazione dal 
benzolo. La sua conducibilità, in soluzione acquosa, per un volume 
v= 1, era espressa da A = 0,0051 (2). Aggiungendo acido borico, 


per una soluzione contenente 10,H,(0H), + -1-Bo(0H), per litro, 
si ebbe una conducibilità elettrica A = 0,0227 (2). 


(1) L’ acido deidroacetico non contiene forse carbossile; vedi in proposito 
J. Norman Collie nel Journal of the chemical society, n. 340. 
(2) Tenuto calcolo della conducibilità elettrica dell'acqua adoperata. 
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Idrochinone. 


La conducibilità elettrica del preparato adoperato, in soluzione 
acquosa e per v = 2, era espressa da A=0,0044 (1). Aggiungendo aci-' 


do borico, per una soluzione contenente =0,H,(0H),+7 Bo(OH ), 
per litto, si ebbe una conduciBilità espressa da A = 0,0105 (1). 


Aumenti di conducibilità dello stesso ordine di grandezza di 
quelli osservati per la resorcina e per l’idrochinone, vennero anche 
osservati per il fenolo, C,H.OH, per gli orto-, meta- e para-cresoli, 
per il guajacolo, per la floroglucina, e probabilmente hanno luogo 
per molti altri fenoli ancora. 

Io ho osservato invece un comportamento differente per la 
pirocatechina è per il pirogallolo , pei quali le soluzioni acquose, 
fatte in presenza di acido borico, offrono conducibilità elettriche 
abbastanza notevoli. 


Pirocatechina. 


Il preparato adoperato, purificato per cristallizzazioni dal benzolo 
fondeva nettamente a 104°. La conducibilità elettrica delle sue 
soluzioni acquose era espressa da A = 0,0095 (2) per vu=2, e 
A = 0,0068 per v = 4. 

Aggiungendo acido borico si ebbero i risultati seguenti : 


1 1 
1CyH OH), + 5 BO(OH), FOXH(OH), +3-Bo(OH), 10,H( OH)_+ 2 Bo( OH), 


V A V À V A 
1 0,827 1 0,368 1 0,947 
2 0,382 2 0,166 2 0,434 
4 0,173 4 0,0782 4 0,193 
8 0,0798 8 0,0851 


(1) Tenuto calcolo della conducibilità elettrica dell'acqua adoperata. 
(2) Compresa l’acqua. 
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Pirogallolo. 
Purificato per cristallizzazione dal benzolo. La sua conducibilità 


elettrica, per v = 3, era espressa da A = 0,0111 (1). Aggiungendo 
acido borico si ottennero questi risultati : 


10,H,(OH), + 4 Bo(0H), 


V : S 

1 0,969 
2 0,440 
4 0,194 
8 0,0869 


Il comportamento differente della Pirocatechina e del Pirogal- 
lolo, merita senza dubbio uno studio speciale. L’ aumento di con- 
ducibilità nella Pirocatechina, che contiene due ossidrili in posizione 
orto, diventa ancora maggiore nel Pirogallolo che contiene, oltre 
di quelli, un terzo ossidrile. Mi propongo pertanto lo studio del 
comportamento di altri fenoli polivalenti specialmente di quelli 
che contengono ossidrili in posizione orto , e la descrizione dei ri- 
sultati ottenuti formerà oggetto di una più estesa comunicazione. 


Messina. Laboratorio di chimica generale della R. Università. 


Sopra alcuni omologhi dell’acridina; 
di ALESSANDRO VOLPI. 


I. Nora. 
( Giunta il 22 giugno 1891). 


L’acridina scoperta da Caro e Graebe (2) fra i prodotti del ca- 
trame fu ottenuta da Bernthsen (3) sinteticamente facendo reagire 


(1) Compresa l’acqua. 
(2) Berl. Ber. 1870, pag. 745. 
(3) Liebig’s Ann., 224. 
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la difenilammina coll’ acido formico, o coll’ acido vssalico in pre- 
senza di cloruro di zinco. Estendendo questo metodo Bernthsen 
ottenne altre acridine da altri acidi della serie grassa ed aro- 
matica. | | 

Il numero finora conosciuto delle acridine derivate della serie 
grassa è limitato ai termini corrispondenti agli acidi formico, ace- 
tico e valerianico. 

Considerato che Bernthsen già da lungo tempo più non se ne 
occupa, ritenni di poter fare qualche studio su quest’ argomento. - 

Allo scopo di prendere una esatta conoscenza del metodo di 
preparazione di queste basi e seguendo il consiglio del Dott. An- 
derlini (1) ho creduto di completare la serie di quelle già scoperte 
da Bernthsen, preparando |’ acridina etilica e |’ acridina propilica. 
La sintesi dell’acridina etilica non era priva di qualche interesse, 
perchè il composto in previsione doveva essere isomero colla di- 
metilacridina (p. di f. 122-123°) preparato da Bonna (2) facendo 
agire l’acido acetico colla fenilparatoluidina. Alla mesoetilacridina 
( che così deve chiamarsi adottando la nomenclatura di Bernth- 
sen ) da me ottenuta spetta quindi la formula di costituzione 

C. c*H° 

One ‘ Sen delle mesoacridine al pari delle altre che pre- 


parai seguendo la stessa via. Oltre di ciò mi sono proposto: di 
vedere se eravi un limite alla reazione per quanto .riguarda la 
serie degli acidi grassi Cy Ho»Qe . 


C. CsHy 
Acridina etilica. C,H dA Ne H 
oN wt os 


Seguendo il metodo descritto da Bernthsen si fecero agire gr. 20 
di acido propionico con 46 gr. di difenilammina e 65 gr. di clo- 
ruro di zinco. Il miscuglio venne riscaldato per circa 20 ore, in- 
nalzando lentamente la temperatura sino a 220° ed infine si portò 
a 240°; esso si colora da prima in verde e poi passa al rosso, 


(1) Sotto la cui direzione furono eseguite le quì descritte esperienze. 
(2) Lieb. Ann. 839, 63. 
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bruno fondendosi. La massa così ottenuta venne estratta ripctuta- 
mente con acido solforico di media concentrazione , finchè non 
appariva più la fluorescenza della soluzione, comune a tutte le acri» 
dine. 

I liquidi acidi vennero alquanto concentrati per evaporazione, 
incompletamente neutralizzati con carbonato sodico, e separato il 
solfato sodico depostosi col riposo. La soluzione venne trattata 
con eccesso di ammoniaca, che determinò la separazione della base 
impura che si raccolse su di un filtro. La depurazione completa 
si ottenne ‘sciogliendola nell’ acido cloridrico in quantità appena 
sufficiente, diluendo con molta acqua per eliminare la difenilam- 
mina, indi riprecipitandola con ammoniaca, ripetendo più volte tale 
trattamento, ed infine facendola reiteramente cristallizzare dall'al- 
cool diluito. 

All’analisi : 
gr. 0,1784 di sostanza, seccata nel vuoto sull’acido solforico, die- 


‘dero cc. 11 di azoto alla temperatura di 27° ed alla pressione 
di mm. 762. 


trovato calcolato per 
C.sHyN 
6,71 6,76 


La base pura si presenta sotto forma di lamelle splendenti, 
bianehe tendenti al giallo, fonde a 116°. È molto solubile nell’al- 
cool, benzolo, etere di petrolio; è pochissimo solubile nell’ acqua; 
le sue soluzioni danno fluorescenza azzurra. Le soluzi_ ni diluite 
dei suoi sali sono tutte fluorescenti in verde. 

Il cloroplatinato (C,,H,3N . HCI),PtC], fu ottenuto trattando la 
soluzione acquosa del cloroidrato di etilacridina , con cloruro di 
platino e sciogliendo a caldo il precipitato giallo, ccsì ottenuto, 
in molta acqua. Dalla soluzione per raffreddamento si separano dei 
cristalli minuti, gialli di cloroplatinato che lavati con alcool per- 
dono di lucentezza. Si decompone verso i 215° senza fondere. 

All’analisi : 


gr. 0,2042 di sostanza, seccata nel vuoto sull’acido solforico, die- 
dero gr. 0,0488 di platino. 
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In 100 parti: 
trovato calcolato per 
(C.sH,gN . HCl),PtCl, 
Pt 23,89 23,94 


Il cloroaurato, C,;H,3N . HCl. AuCl, ottenuto allo stesso modo del 
cloroplatinato, è poco solubile nell’acqua e dalla soluzione acquosa 
cristallizza in aghi. Fonde a 170°. 
gr. 0,0598 di sostanza diedero gr. 0,0214 di oro. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per 
C,;H,,NHCI . AuCl, 
Au 35,78 35,96 


Cloridrato di acridina etilica C,,H,3NHCI. Questo sale fu otte- 
nuto coll’aggiungere alla soluzione alcoolica della base la quantita 
sufficiente di acido cloridrico, portando il liquido all’ ebollizione e 
dopo il raffreddamento aggiungendovi dell'etere. La soluzione ac- 
quosa, se poco concentrata, è gialla con fluorescenza verde, con- 
centrata all'incontro ha un color giallo bruno. Si scioglie facilmente 
tanto nell’ alcool che nell'acqua; si decompone col riscaldamento 
senza fondere. Questo cloroidrato essiccato all'aria ha color giallo 
bruno, essiccato nel vuoto diventa giallo. 

L’ analisi della sostariza essiccata nel vuoto sull’ acido solforico 
diede i seguenti risultati : 
gr. 0,3232 di sostanza diedero gr. 0,1888 di cloruro d’argento. 

In 10C parti: 


trovato calcolato 


Cl 14,45 14,57 


Dall’acqua. cristallizza facilmente e' si poterono otfenere cristalli 
che furono esaminati dal Dott. G. B. Negri, il quale mi comunica 
i seguenti risultati : 


Sistema cristallino : monoclino. 
a:b= 1,5199:1 


B = 839,07. 
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Forme osservate (100), (110), (001) riunite costantemente in 
una sola combinazione. 








| Misurati | 
Angoli |; Tre SARE ae 6 | Calcolati n È 
Limiti Medie | i 
‘| 
SS a ma a ——_—_— rr 
100: 110!  56°,19"—560,47 560 28’ : 6 
110:110 | 67 ,20 679,04" i | 
0 | 
100: 001 82,54 — 83 ,25 83,07 i |A | 
. i | 
i 110: 001 + 86 ,04 —-86, 26 86 ,15 | 86,12 | 3 | 


Se ee a SS AM cc ee aa TILT TI TI +--+ SS - 


Cristalli prismatici, allungati generalmente secondo [001]; tal- 
volta per la predominanza di due facce parallele di (110), assumono 
un aspetto tabulare. In generale le facce splendono male e riflet- 
tono parecchie immagini; v’ hanno però dei casi in cul le facce 
sono piane e lucenti. 

Il solfato d’ acridina etilica (C,-H,,N),H,SO, fu preparato allo 
stesso modo del cloroidrato, il suo colore è giallo-chiaro, fonde 
a 210°. 
gr. 0,2022 di sostanza essiccata nel vuoto sull’acido solforico, die- 
dero gr. 0,0992 di solfato di bario. 

In 100 parti: 


trovato calcolato 
6,74 6,25 
C.C,H, 


° Acridina propilica CH, | DOH 
N 


Per la preparazione di questa base si procedette col metodo 
descritto più sopra parlando dell’ acridina etilica. Le proporzioni 
delle sostanze poste a reagire furoro gr. 9 di acido butirrico, bol- 
lente a 163°, con gr. 17 di difenilammina e gr. 20 di cloruro di 
zinco. Da alcune porzioni di liquido ottenuto facendo |’ estrazione 
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con acido solforico si depositarono sulle pareti del recipiente, in 
cui furono raccolti i liquidi, dei cristalli rossi i quali furono 
esaminati separatamente. Bernthsen nella preparazione dell’ a- 
cridina butilica coll’ acido valerianico acccenna ‘a questo fatto 
e suppone che i cristalli rossi siano di difenilammina. 1 cri- 
stalli rossi da me trovati non sono altro che solfato di acridina 
propilica , colorati da un po' di resina che si forma nella rea- 
zione e che in gran parte resta come residuo alla fine dell’ estra- 
zione. 

La base è molto solubile nell’ alcool, quasi insolubile nell’aequa 
e queste soluzioni presentaro la caratteristica fluorescenza azzurra. 
Del rimanente si comporta come le altre acridine. Dalla soluzione 
alcoolica per aggiunta di acqua si separa in parte allo stato oleoso 
prendendo presto però la forma cristallina. Dalla soluzione alcoolica si 
deposita in lamine cristalline col punto di fusione a 72-75°. I cri- 
stalli furono studiati dal Dott. G. B. Negri che mi comunicò quanto 


segue : 
Sistema cristallino : monoclino. 
a:b:c = 2,01554: 1: 1,99816 
B = 619,07 !/, 


Forme osservate : (100), (001), (111). 


DS - CT. --. Be = - III +. 7 LD 2 


Î 
ci 


Misurati ! 














| 
| 
| pier eni: om + Caleolati n 
| Limiti Medie | | 
re es | IZ 
:1 | 750,20— 75°,34’ 75°, 26’ : | 8 | 
:T | 74 48 — 75 18 75 ,03 /, | 6 
414::771; 119,53 119,53 | 119,53 : | 2 
100 : 004 | 61,04 — 61,24 61,44 619,07’ !/3 2 


dai Pri Li - - _ — -———— 


ee eee ee 


Cristalli incolori, laminari secondo (100). Le facce di 001 sono 


piccolissime, quelle di (111) lucenti e sufficientemente estese. 
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Su 100 notasi estinzione retta. i 
L’ analisi dell’ acridina propilica essiccata nel vuoto sull’ acido 
solforico, diede i risultati seguenti : 


I. gr. 0,2094 di sostanza diedero gr. 0,6654 dì CO, e gr. 0,1334 
di H,0. 

II. gr. 0,1796 di sostanza dettero 10 cc. di N, misurato a 26° e 
763 mm. 


In 100 parti : 
Ù trovato calcolato per C,sH,sN 
—t--|— per ——_r__sss5T|][— 
I. II. 
C 86,66 — 86,87 
H 7,07 — 6,78 
N — 6,28 6,33 


Il cloridrato C,gH,;N . HCI, ottenuto trattando con acido clori- 
drico la base in so:uzione alcoolica, si presenta in cristalli gialli. 
Si decompone esso pure col calore senza fondere. 

L’analisi di questo sale non diede numeri concordanti con quelli 
richiesti dalla teoria. Io attribuisco questo fatto ad una parziale 
dissociazione causata dal solvente, come avviene di frequente, coi 
sali di queste basi, che fu già segnalata dal Graebe (1). 

I. gr. 0,1984 di sostanza, seccata nel vuoto sull’ acido solforico, 
diedero gr. 0,106 di cloruro d’argento. 
II. gr. 0,1474 di sostanza diedero gr. 0,079 di AgCl. 


trovato 9g calcolato per 
I. II. C,oH,sNHCI 
CI 12,22 13,25 13,78 


Solfato acido d’acridina propilica, (C,,H,,.N) .H,SO, fu ottenuto 
trattando la soluzione alcoolica della base libera con sufficiente 
quantità di acido solforico e precipitando con etere. Dalla solu- 


(1) Berl. Ber. 16, 2829. 
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zione alcoolica si depositano cristalli giallo-verdastri. È solubile 
nell'acqua e nell’alcool, insolubile nell’ etere. Scaldato in tubo ca- 
pillare incomincia ad imbrunire verso 245° e fonde a 249° in un 
liquido scuro. 

L' analisi del sale, seccato nel vuoto sull’ acido solforico, fornì 
numeri sufficientemente concordanti colla formola C,,H,.N . H290,. 
soi. 


di: 


dee E 


gr. 0,253 di sostanza diedero gr. 0,1862 di BaSQ,. 
In 100 parti : | 


ila 
trovato calcolato per © | 
CigH,,NSO, 
S 10,12 10,34 


Acridina pentadecilica; CHC | YO, 


Come ho esposto più sopra, l’idea dalla quale partii nella prepara- 
zione di questa base, era quella di vedere se fosse stato possi- 
bile di precisare il limite della reazione cogli acidi grassi e perciò 
ho creduto di incominciare tale studio dall’ acido palmitico. Se- 
guendo il metodo già descritto si fecero agire gr. 10 di acido. 
palmitico che aveva il p. di f. a 62° con gr. 7 di difenilammina 
e 18 gr. di cloruro di zinco portando lentamente la temperatura 
a 220° ed in ultimo a 240°. 

La massa, resinosa di color bruno: venne bollita con alcool, e 
la soluzione filtrata trattata con eccesso di ammoniaca. I! preci- 
pitato contenente la base si separò per filtrazione e si estrasse 
ripetutamente con alcool] sino a che |’ estratto alcoolico non dava 
più segno di fluorescenza per l'aggiunta di acido solforico. Rimane 
un residuo giallognolo contenente la maggior parte dello zinco. Dal 
liquido bruno oscuro svaporato alquanto si depositarono lungo 
le pareti del bicchiere, agitando con un bastoncino di vetro, dei 
cristalli lamellari, gialli di base libera. Raccolti i cristalli furono 
sciolti nell'alcool e trattati con acido solforico, e da questa solu- 
zione venne messa nuovamente in libertà la base con un’ alcali. 
Ripetendo per alcune volte questa operazione si potè ottenere un 
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prodotto abbastanza puro, che si fece in fine ricristallizzare dal- 
I’ alcvol , dal quale si separa in una massa cristallina di aspetto 
e consistenza butirracea. Altre volte’ all’ incontro per lenta eva- 
porazione fu ottenuta in lamine giallognole. Quando è perfetta- 
mente pura, è bianca o lievemente giallognola e fonde a 65°. 

L’acridina pentadecilica è solubile, oltre che nell’alcool, ancor più 
nell’ etere, benzolo ed etere di petrolio, insolubile nell’ acqua. La 
soluzione alcoolica diluita dà fluorescenza azzurra. | e soluzioni dei 
suoi sali nell'alcool invece hanno fluorescenza verde e sono decom- 
posti dall'acqua. 

Riscaldata in tubo chiuso con acido nitrico dà un composto rosso 
per l’aggiunta di ammoniaca che non ho potuto studiare. _ 

Il cloroplatinato (CsgHygN . HC]1);PICI, si ottenne trattando la 
soluzione alcoolica del cloroidrato con una soluzione alcoolica di 
cloruro platinico. Il. cloroplatinato si presenta sotto forma di pic- 
colissimi cristalli, giallo-ranciati con punto di fusione a 185°. 
gr. 0,0892 di sostanza , essiccata nel vuoto sull’acido solforico, 

diedeto gr. 0,0146 di platino. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,,H,N . HCI),PiC], 
Pt 16,36 16,94 


Il cloroidrato CsgHygN . HCI fu preparato direttamente da una 
soluzione alcoolica della base con acido cloridrico. È giallo e fonde 
a 79°, È solubile nell’alcool, insolubile nell’ etere e viene decom- 
posto dall’ acqua. 

L'analisi, eseguita secondo il metodo di Carius, diede i risultati 
che seguono : 
gr. 0,1586 di sostanza, essiccata nel vuoto sull’acido solforico, die- 

dero gr. 0,0522 di cloruro ieee 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H5N . HCl 


Cl 8,14 5,34 


Il solfato acido d’acridina pentadecilica (C,,H,,N)H,SO,. si ottiene ° 
trattando una soluzione alcoolica della base con sufficiente quantita 
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di acido solforico ed aggiungendo dell’ etere si ottiene il solfato 
avido della base pentadecilica. Esso cristallizza in fascetti di cri- 
stalli aghiformi giallo-rossi fusihili a 150-151°, la sua soluzione 
concentrata è giallo-bruna , diluita è gialla, e possiede reazione 
debolmente acida. 

La determinazione di acido solforico eseguita secondo il* metodo 
di Carius diede numeri corrispondenti ad un sale acido cioè :. 
gr. 0,2564 di sostanza, essiccata nel vuoto sull’ acido solforico, 

dettero gr. 0,1228 di solfato baritico. 

In 100 parti: 


| trovato calcolato per C,,H,,N . H,SO, 
S 6,57 | 6,07 


Questo sale è solubile nell’ alcool e nel benzolo, i0solonile; nel- 
l'etere; l’acqua la decompone. | 

La reazione avviene anche coll’ acido stearico, tanto che se si 
ha un limite di reazione esso è al di là di questo termine. Altri 
acidi appartenenti ad altre serie, e precisamente l’ acido lattico, 
. succinico e tartrico danno delle acridine, sulle quali mì riservo di 
riferire in seguito. 


Padova. Istituto di chimica generale, giugno 1891. 


Relazione tra la costituzione chimica 
e l’azione fisiologica dei composti della serie aromatica; 


di G. ODDO. 


Nota PRIMA. 


( Giunta il 20 luglio 1891). 


Con le numerose ricerche che si sono eseguite sui derivati della 
serie grassa di funzione diversa, sui glucosidi, sugli alcaloidi..... 
ogni giorno si è venuto sempre più confermando il principio che 
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esiste relazione intima tra la costituzione chimica dei corpi e la 
loro azione fisiologica. Per classi intere si ripete costantemente il 
medesimo comportamento sull’ organismo animale, ed esso cresce 
o diminuisce gradatamente d’ intensità con 1’ introduzione di radi- 
cali più o meno positivi o negativi nella molecola. 

Sicché come oggi si è in grado dalla semplice conoscenza della 
struttura molecolare prevedere se un composto possieda o no po- 
tere rotatorio e con grande approssimazione quale sia il suo indice 
di refrazione, il punto d’ ebollizione, di fusione ed altre proprietà 
fisiche e chimiche in genere, non è lontano il tempo in cui si po- 
trà prevedere ugualmente I’ azione fisiologica. 

Una conferma di quanto ho detto io credo si trovi nel conside- 
revole numero di antipiretici, analgesici e antifermentativi che si 
svelano continuamente e si diffondono, sotto i nomi più sonori a 
scopo di réclame (antipirina, antitermina, esalgina, pirodina, pio- 
ctanina...). 

Nella molecola di tali composti è costante la presenza del nucleo 
della benzina. Io perciò mi son proposto di ricercare se questo ed 
altri nuclei esercitino sempre quell’ influenza speciale sui processi. 
biologici. 


PARTE I. 
NUCLEO DELLA BENZINA. 
1° 
Triazobenzol. 


Com’é noto, è un composto omologo dei derivati alogenati della 
benzina: 


N 
/\o_n’ | 


iis 
Lo di 
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Lo preparai, col metodo da me pubblicato (1) facendo agire il 
perbromuro di diazobenzina, sulla fenilidrazina. IT triazobenzof di- 
stillato prima a vapor d’acqua 'e poi nei vuoto si presenta come 
liquido di colorito giallo citrino, di odore piuttostd grato che 
raramenta quello delle mandorle amare e dei derivati monoalogenati 
della benzina. 

È insolubile in acqua, solubile in alcool, etere e benzina. Se si 
espone qualche goccia, posta in un tubo da saggio, alla fiamma di- 
retta, esplode leggermente e nell’ interno del tubo si vede una co- 
lonna di fuoco. Alla luce assume colorito rossastro bruno per parziale 
decomposizione; conservato per lungo tempo a riparo della luce 
diretta muta alquanto colore, ma non ri altera l’azione fisiologica 
che descriverò in seguito. 


Hsperienze sui mammiferi. 


~ 


Nel principio di queste esperienze provocava la febbre agli ani- 
mali con una ferita settica nel peritoneo; in saguito hu trovato molto 
più utile iniettare sotto la cute succo spremuto da carne in putrc- 
fazione non molto progredita. Somministravo la sostanza in espe- 
rimento soltanto quando in due determinazioni successive di tem- 
peratura fatte alla distanza di 1a 2 ore non si riscontrava differonza 
notevole. 


(1) Gazzetta chim. it. 1890, pag. 798. 


1° ESPERIENZA. 


Cane del peso di Cg. 5, 700. 











4S ‘Ss 1 i | 
si, Su | Be 
Giorno | Ore 585 d Dia | Osservazioni 
| È a, * S e 338 
i ia e i 
I ! 
20 {6 p.m.| 38° ae — | Si pratica una ferita settica nel 
| | peritoneo. 
21 11 40,4 — — | i 
12,20 | 40,5 | 140 18 | Il cane cammina bene. 
1 = = — | Si somministra per mezzo della 
| sonda gastrica gr. 1 di triazo- 
! | benzol sospeso in acqua gom- 
| = mosa. 
1,45 | 40 165 : 18 | 
2,40 | 39,9 | 180 17 | 
6 89 164 11 , Il cane cammina bene. 
7,10 | 384 |154 | 11 | Idem 
| 
8 38,1 | 154 13 | Idem 
9,30 | 36,8 | 140 14 | Il cane cammina bene. Si sospen- 
| de l’osservazione. 
: i 
22 19,20 a.l 34,7 | 142 8 | Tl cane non piglia cibo nè acqua 
| ed è molto sofferente. 
11 | 34,7 |142: 8 [dem 
1p.m.|34,7 |142 8 Idem 
| 
7,30 | 34,2 : 142 | 9 Odore di carne in putrefazione. 
23 (10 ant. ped a — Il cane muore con i più grav sin- 


tomi di piemia. 


a i 
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2% ESPERIENZA. 


Cane in istato normale, digiuno, peso Cg. 4,900. 


O, O RANA 


oO | 
| 92 = 
(=} 
ae, Ob 87 
hv | E in 
© 29 =e 
a 53 3 
3 33 a. 
S a 








130° 38,2 : 200 
« DIL 
4,50 | | 36,5 | 200 


t 


23 cn 38,6 80 
| 
| 
! 
| 
7 
| 


: | 
i 
6,30 35,5: 170 


9,40 35,7 | 188 


24 (9 a.m! 34,8 | 164 


37,5! 160 
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| 
a 
| 
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Alti respiratorii 
al i 


pen 
Mu 


L 


28 
12 


13 


me — eae 


i ae n i 


120 
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Osservazioni 





Si somministra con ln sonda gastrica 
gr. 1, 5 di triazobenzol sospeso in 
acqua gommosa. 


Il cane è in ist.to normale. 


Il cane cammina vacillando, trascina 
‘un po’ gli arti posteriori, e di 
quando in quando cade. Paralisi di 
senso (un ago o un bisturi impun- 
tati nelle carni non provocano rea- 
zione). Riflessi corneali conservati. 
Non piglia cibo. 


Il cane dopo una diecina di passi ca- 
de. Non può reggersi in piedi. 


Il cane si regge in piedi un po’ più 
a lungo, del resto continua lo stes- 
so stato di prima. 


‘ Il cane cammina vacillando poco. Be- 


_ È ee 


ve acqua. Non mangia pane, nè 
pane e latte. 
Persiste l'anestesia cutanea. 


Il cane mangia, può correre senza 
vacillare. Comincia a ritornare la 
sensibilità. 


Il cane è in istato normale. 


3° ESPERIENZA. 


Coniglio del peso di Cg. 0,970. 


Giorno 25, ore 11. 


Si somministrano per mezzo della sonda 


gastrica gr. 0,5 di triazobenzol sospeso in acqua gommosa e du- 
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rante tutta la giornata non si manifestano fenomeni degni di nota. 
Non si sono però osservati temperatura, polso e respiro. 


x 


4% ESPERIENZA. 


Il medesimo coniglio dell'esperienza precedente, in istato normale. 


























arti. 


SE 
55 i O -servazioni 
5 es. | = 
| 
11,45 | 38,6 | 48 | Si somministra per mezzo della sunda gastri- 
ca gr. 1 di triazobenzol sospeso in acqua 
gommosa. 
1,15 | 37° 34 | Il coniglio sembra in istato normale. 
p.m. 
3,99 | 36,4| 36 Idem 
5,10 | 35,9 | 46 | Il coniglio cammina con incertezza , spesso 
7 | cade e stenta a sollevarsi. Posto sul dorse 
| , | vi rimane se non viene eccitato. Sensibi- 
| | lità e riflessi conservati. 
6,30 | 34,3] 34 | Il coniglio appena dà un passo cade e non 
| pud sollevarsi; movimenti convulsivi agli 
| 
| 


4,30 | 34,4 | 40 | Continua lo stesso stato. 





31 11 Il coniglio muore. 


Alla sezione si riscontra: 

Cuore arrestato in sistole ; 

polmoni — nulla di anormale ; 

stomaco — aperto sparge odore di triazobenzol — contiene ali- 
menti — la mucosa presenta piccole chiazze nere circolari del dia- 
metro di 1-2 mm. 

intestino nulla ; 

mesenterio — vene alquanto iniettate; 

fegato — leggiera stasi; 

reni — nulla di anormale; 

vescica — molto dilatata e ripiena di urina. St raccoglie’ questa 
e si analizza. Non vi si riscontrano principî anormali. Per ricercare 
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il triazobenzol, siccome è noto che i derivati omologhi della benzina 
passano ordinariamente nelle urine allo stato di solfoacidi, aggiunsi 
all’urina, di reazione neutra, AgNO,, raccolsi il precipitato su un 
filtro c lo lasciai disseccare alquanto all’ aria libera. Postolo sulla 
lamina di platino in contatto della fiamma ossidante non avvenne 
detonazione nè rapida decomposizione. Due ipotesi sono quindi pos- 
sibili: o che il triazobenzol venga eliminato in gran parte dai 
polmoni e della pelle, o che il nucleo triazotico 


UN 


«N sil 
NN 


si decomponga nell’ organismo e quindi cessi il potere esplosivo 
della sostanza. Ricerche dirette chiariranno la quistione. 


È evidente che il triazobenzol agisce sui mammiferi come anti- 
piretico ed analgesico energico a temperatura sia normale che feb- 
brile. Con |’ antipiresi si raggiunge quasi la temperatura di collasso 
e |’ anestesia è completa, e |’ una e l’altra durano per un tempo 
abbastanza lungo (sino a 24 ore e più). Ora, per quanto io sappia, 
nessun altro corpo finora esperimentato si mostra ugualmente attivo. 

Le due azioni però si spiegano dopo un intervallo di tempo più 
o meno lungo dalla somministrazione per la via dello stomaco. 
Ciò è da attribuirsi, oltre che all’ insolubilita della sostanza, alle 
trasformazioni che molto probabilmente essa subisce nel tubo ga- 
stro-enterico. E di appoggio a questa ipotesi la differenza nella 
dose che riesce attiva nei cani e nei conigli: nei primi, dosi di 
gr. 0,17 a gr. 0,33 di sostanza per Kg. determinano |’ abbassamento 
già detto di temperatura, fenomeni di paralisi generale e talvolta 
la morte; nei conigli invece, nei quali, com'è néto la quantità di 
HC] contenuto nel succo gastrico è molto minore, dosi di gr. 0,5 
per Kg. non provocano fenomeni apprezzabili, e solo con gr. 1 per 
Kg. insorgono i sintomi gravi. 
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Esperienze sulle rane. 


18 ESPERIENZA. 
Per iniezione ipodermica. 


Rana discoglossus del peso di gr. 22. 
Oro 2, 40 S' iniettano sotto la cute del dorso gocce duo di triazo- 


benzol. 
» 2,45 La rana è un po’ agitata. 
go Messa sul dorso vi rimane. Si manifestano nei movimenti 


degli arti delle leggere scosse. La secrezione alla pelle 
è aumentata. 

» 3,8° I movimenti ioidei son conservati. Le scosse muscolari 
fibrillari sono a bastanza pronunziate. 

» 3,40 Lo stesso stato. 

» 3,50 Idem. I movimenti fibrillari cessano facendo la sezione 
del midollo al di sotto del bulbo. 


2.2 ESPERIENZA. 


Rana discoglossus del peso di gr. 15. 


Per inalazione. 


Ora 1 p. m. Si mette sotto un imbuto di vetro in ambiente pre- 
gno di vapori di triazobenzol. 

» ddd Sì osservano le scosse muscolari fibrillari descritte, 
le quali man mano diminuiscono d' intensità la- 
sciando la rana in quell'ambiente, e ritornano in- 
vece con maggiore intensità facendole respirare per 
qualche tempo aria libera. Pupilla cnormemente 
dilatata. La rana posta sul dorso vi rimane. 

» 3 Le scosse sono ancora pronunziate e spontanee, spe- 
cialmente negli arti posteriori. I riflessi corneali 


e 1 movimenti ioidei persistono. 
« A Lo stesso stato. 


SD Le scosse sono molto meno accentuate, la rana è ca- 
pace di voltarsi e di saltare. 
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Ore 9 a. m: La rana si trova in istato normale. 


3.3 ESPERIENZA. 


Rana discoglossus del peso di gr. 17. 


Si fa la sezione del midollo al di sotto del bulbo. Quando la 
fana si è rimessa dallo shok operatorio s'iniettano due gocce di 
triazobenzol sotto la pelle. Non si osservano affatto le caratteri- 
stiche scosse muscolari. I riflessi son conservati. 


4% ESPERIENZA. 


Azione sul-cuore in sito. — Rana discoglossus del peso di gr. 13. 





Ore | em ‘Osservazioni 

3, 35 Fissata la rana con dei lacci 
in posizione supina si mette 
il cuore allo scoperto. 

4, 10 58 La sistole e la diastole son 

normali. 

4, 25 S' iniettano sotto la pelle del 
dorso gocce due di triazo- 
benzol. 

5, 45 | 29 La diastole si compie lentamente 

| ed è piccola. Pupilla dilata- 

: ta. Respiro intermittente. 
6,05 | 20 Riflessi aboliti Id. 

| + 
6, 45. |) 18 Riflessi corneali aboliti. Id. 
2,95 | Si trova la rana morta col cuo- 


re arrestato in sistole. 


Nelle rane si notano quindi movimenti convulsivi di origine bul- 
bare, che mancano nei mammiferi, e inoltre diminuzione nella fre- 
quenza dei battiti cardiaci, mentre nei mammiferi avviene note- 
vole aumento. 


Rimandando alla fine del lavoro l’interpretazione dei fenomeni 
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che si debbono attribuire al fenile, mi limito a fare alcune osser- 
vazioni sul comportamento del radicale dell’acido triazotidrico, sia 
perché pochissimi fatti hanno destato recentemente tanto interesse 
in chimica teorica quanto questa scoperta del Curtius, sia perchè 
riescirà oltremodo difficile fare esperienze con |’ acido libero per- 
ché oltremodo esplosivo (1). 

Il Curtius dice che l’acido triazotidrico allo stato gassoso è molta 
pungente , anche in istato diluito provoca vertigini, dolor di capo 
e infiamma la mucosa pituitaria e la soluzione acquosa corrode la 
epidermide suscitando grave dolore. Dalle precedenti esperienze ri- 
sulta che entrato in combinazione organica l'acido perde del tutto 
o in gran parte queste proprietà e assume invece quelle che de- 
rivano dalla struttura della molecola a cui è legato. Si comporta 
quindi analogamente agli alogeni ed in genere agli altri radicali 
sia negativi che positivi ‘entrati in combinazioni organiche stabili. 


2.9 
Benzamide. 


Ho scelto questo corpo per la sua facile solubilità nell'acqua. Il 
prodotto provveniva dalla fabbrica C. A. F. Kahlbaum di Berlino. Era 
cristallizzato in pagliette madreperlacee, p. f. 125° La sua costi- 
. tuzione, com'è noto, è la seguente: 


( “peor, 
NZ 


(1) Berichte, 1890, 1028. 


> 
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Esperienze sui mammiferi. 


1° ESPERIENZA. 


Cagna del peso di Cg. 5,900. 





E 
3 fo 
n HE o Osservazioni 
Diani 
So | 6 as a È 
13 .|8 p.m.| 39,3 S'iniettano sotto la cute co. 2 di succo 
di carne putrefatta. 
14 |11la.m.| 40,4 Uequsn: 46 — 
ssinto 
e debole 
12,15 | 40,5} -- — — 
p. m. 
.,45| — - -- | Si danno con la sonda gastrica cg. 8 
di benzamide disciolta in acqua. 
1,15 | 39,7; — 48 — 
2,25 | 394] — 42 — 
255|89 | — | 40 a 
3,50 | 389.6) — 48 —: 
5,50| 40 | — | 48 Se 
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2° ESPERIENZA. - 


Cane del peso di Cg. 8,700. 









es — È 
BY | 8 Si 
E se | 32 | 87 | Osservazioni 
Sc ih py, dase ree ae 
Se 
21 |5 p. | 38,7 | S iniettano sotto la pelle dell’sddome 
8 cc. di liquido settico. 
22 }10,30] 40 | — | — |- e 
a. m. | 
2 |40 | 128] 31 oa «E 
2,80) — — — | Sisomministrano come sopra gr. 0,870 


di »-benzamide. 
| 8,15 adie 132 32 — 
3,35 | 88,9); — — 
4,30 | 39,3); — — 
6,15 | 39,7 | — — | 


3° ESPERIENZA. 


Cane in istato normale, del peso di Cg. 11. 


————___12zz—TT<<— = - - mnÒhmhhkîÒî0îîî!{( ©|l _ or -_ rm 


Ore | Temperatora | OSSERVAZIONI 


_—rr_____—_r_—r—rr——————————_—_———r———————"P --rPF.PP—_—_—_———_—___ 

| 

1, 40 | 38, 9 Si somministrano gr. 0 50 di 
benzamide disciolta nell’ac- 
| qua. 

8 | 38, 7 
\ 

4 88, 45 


8 | 38, 65 








4% ESPERIENZA. 


Azione generale ed eliminazione — Coniglio del peso di gr. 1040. 


Ore 12, — Si somministra per mezzo della sonda gastica gr. 0,5 
di benzamide. 

» 12, 12. Il coniglio giace sull’addome, posto sul dorso si ri- 
volta, riflessi normali, non ha convulsioni, se si muove 
per qualche passo trascina un po’ il treno posteriore. 

» 1, 30. Il coniglio è ritornato nello stato normale. 


Esperienze sulle rane. 


1° ESPERIENZA. 
Rana discoglossus del peso di gr. 12. 


Ore 3 p.m. Si mettono sotto la pelle del dorso cg. 0, 5 di ben- 
zamide. 

s 3, 20. La rana posta sul dorso vi rimane, non può saltare, 
riflessi accentuati. — 

» 9. a. m. La rana si trova in istato normale. 


2% ESPERIENZA. 


Rana discoglossus del peso cg. 17. 


Ore 11, 15. Si mettono sotto la pelle del dorso cg. 1, 5 di ben- 
zamide. | 
» 11, 50. La rana posta sul dorso vi rimane. I riflessi son quasi 
normali. Non si notano convulsioni. 
s 12, 40. Continua lo stesso stato. Stimolata la rana quand’ e 
sul ventre si muove, ma non può saltare. I riflessi 
generali. e corneali e i movimenti ioidei sono con- 


servati. 
g È Idem. 
» O6p.m. Idem. 


» 9 a.m. Si nota ancora leggiera paresi. 
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3° ESPERIENZA. , 
Rana discoglossus del peso di gr. 12. 


Ore 11, 27. Si mettono sotto la pelle del dorso cgr. 3 di benza- 
mide. 

» 11, 50. La rana posta sul dorso vi rimane, i riflessi si con- 
servano, non si notano convulsioni. 

, 12, 40. Paralisi motoria, riflessi aboliti eccetto i corneali, i 
movimenti ioidei si succedono ad intermittenza. 

i 2 Idem. | 

» 4 La rana si trova morta. 


Risulta da queste esperienze che la benzamide nei mammiferi sì 
comporta come antipiretico leggiero, la sua azione si manifesta e 
si dilegua rapidamente. 

Che la sostanza si trasformi subito nell’ organismo in modo da 
diventar inattiva mi sembra inverosimile per due ragioni: 1° per- 
chè pur subendo qualche sintesi persisterà sempre il nucleo della 
benzina (il quale come è noto non viene bruciato nella combustio-. 
ne animale) e con esso, come mostrerd in seguito, alquanto l’azione 
antipiretica; 2° perchè, come risulta dal lavoro di Cohn (1), som- 
ministrando benzaldeide si riscontra benzamide nell’ urina. 

Sembra quindi che si debba pensare piuttosto ad una rapida 
eliminazione, come si rileva dall'esperienza sull’azione generale in 
cui i fenomeni di paresi ch’erano incominciati a manifestarsi dopo 
12°, dopo ore 1, 30 s’erano completamente dileguati, e che 1’ eli- 
minazione avvenga per le vie respiratorie e più specialmente per 
i polmoni. Dico più specialmente perchè nelle rane, dove lo scambio 
materiale attraverso i polmoni è meno attivo che nei mammiferi 
l'azione generale dura molto più a lungo (ore 24 e più). 


(1) Zeitechs. physiol. Ch. f4, 203. 





‘ PARTE IL. 


NUCLEO DELLA NAFTALINA. 

L'attività fisiologica alquanto energica e la costanza nell’azione 
antipiretica del nucleo della benzina mi fece pensare a ricercare se 
nei nuclei in cui si è preteso un addensamento di esagoni questo 
comportamento si conservi e con quale intensità. 

I risultati che ho ottenuti io credo presentino una certa impor- 
tanza tanto più oggi in cui ferve di nuovo la quistione sulla strut- 
tura intima dei nuclei della naftalina e del fenantrene. 


ye, 
Etere etilico dell’acido a-naftilazoacetacetico. 


Quest’etere fu da me ottenuto facendo agire una molecola di 
cloruro di «-diazonaftalina su una molecola del composto potassico 
dell’etere acetacetico. 

La sua formola di costituzione è: 


CH, 
| 


CO 
| 
| 
COO .C,H,; 
Si presenta in cristalli rettangolari di un bel colorito giallo ca- 
nario; p. f. 93-94°. E insolubile in acqua, con KOH o HCI si de- 


compone nell’a-naftilazoacetone e in parte anche nell’acido «-na- 
ftilazoacetico, che io ho descritti (1). 


(1) Gazz. ch. ital, 1891, p. 264. 


Esperienze sui Mammiferi. 


1* ESPERIENZA. 


Cane del peso di Cg. 11, 350, 














Ure Temperatura Usservazioni 

I 

ll a.m. ! 40, 3 

2 pm | 40,2 
| 3 

2 30 p.m. . — Si somministra “|, g. di so- 
| stanza. Nelle ore successive 
| non si osservano variazioni 
| ; di temperatura nè altri fe- 

nomeni degni di nota. 
6 ~— Il cane vomita. 


9a ESPERIENZA. 


Il medesimo cane. 





Ore | Temperatura | Usservazioni 





3, 30 39,2 | Si dà gr. 1 di sostanza mesco- 
| lata con pane. 

4, 32 39, 5 | — 

7, 80 40, 1 _ 

9 | 40 — 


Esperienze sulle rane. 


Ho messo sotto la pelle del dorso di una rana del peso di gr. È 
cg. 1 e in un’altra del peso di gr. 18 cg. 3 di sostanza. Si css 
statarono durante tutta la giornata e la dimane soltanto i nes 
accentuati. 
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Poichè i risultati negativi ottenuti con l’etere etilico dell’ acido 
a-naftilazoacetacetico si potevano attribuire alla sua insolubilità nel- 
l’acqua, alla funzione di azocomposto o a mancanza di attività del 
nucleo della naftalina sull'organismo animale, per risolvere la qui- 
stione ho pensato di esperimentare l’x-acetonaftalide. Si sa infatti 
che gli antipiretici, per ora più specialmente in uso, sono derivati 
acetilici delle ammine contenenti il nucleo della benzina. 

L’a-acetonaftalide la preparai col processo generale mettendo a ri- 
cadere per 3 giorni «-naftilammina con acido acetico glaciale. Cri- 
stallizzata dell’acqua bollente fonde a 159°. 


“ad 


Esperienze sur mammiferi. 


Ho somministrato nelle condizioni esposte precedentemente da 
gr. 0,1 a gr, 0, 2 di sostanza per chilogrammo a vari cani con 
febbre, senza ottenere abbassamento di temperatura, né altri feno- 
meni degni di nota. 


Esperienze sulle rane. 


Similmente negative furono le esperienze fatte su due rane una 
del peso di gr. 17 con eg. 1, 5 di sostanza e l'altrà del peso di 


gr. 15 con eg. 3 di acetonaftalide. Si notarono soltanto i riflessi 
accentuati. 


Non resta più dubbio che l’inattività fisiologica si debba attri- 
buire al nucleo della naflalina. 


PARTE ILI. 


NUCLEO DEL FENANTRENE. 


Ho voluto ricercare se il fatto constatato per la naftalina si ri- 
petesse costantemente per tutti i pretesi nuclei per cui sì è sup- 
posto un addensamento di esagoni della benzina, e a questo scopo 
ho scelto il fenantrenchinone: | 

Anno XXI — Vol. IL. 33 
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HC 


HC 


HC N Pasi CH 


a 


CO CO 





il quale cristallizza dall’alcool in lunghi aghi di un giallo canario, 
p. f. 198°, poco solubili in acqua calda, e come tutti i chinoni ha 
odore che irrita la mucosa nasale. 

Ne misi cg. 2 e 4 sotto la pelle del dorso di due rane del peso 
ciascuna dj gr. 15. Durante tutta la giornata e la dimane si no- 
tarono soltanto i riflessi un po’ accentuati. 


Conclusion. 


Ho mostrato precedentemente che il triazobenzol è il più ener- 
gico fra tutti gli antipiretici finora conosciuti ed è insieme anal- 
gesico, e che la benzamide, pur essendo antipiretico, agisce rapida- 
mente sull’ organismo animale, e subito viene eliminata. 

In una nota, che io spero poter pubblicare altrove quanto prima, 
esporrò lo studio dettagliato dell’azione del triazobenzol e della benza- 
mide suì varî organi a dosi diverse e il resto del lavoro che resta a 
fare, e che oramai, mi sì permetta l’espressione, si può chiamare 
di rutina, per mostrare le applicazioni che le due sostanze possono 
avere in terapia. 

A me preme per ora soltanto per la mia tesi mostrare come le 
previsioni teoriche trovino spesso piena conferma con l’esperienza 
anche in fisiologia e ciò paragonando il triazobenzol e la benza- 
mide con gli altri antipiretici finora conosciuti; e dalla differenza 
del comportamento del nucleo della benzina e di quelli della  na- 
ftalina e del fenantrene ricavare delle deduzioni sulla struttura in- 
tima di questi nuclei. 

Studiando comparativamente il triazobenzol e la benzamide con 
gli altri derivati della serie aromatica di azione nota si è condotti 
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ad ammettere che una delle proprietà fisivlogiche più costanti doi 
composti della serie aromatica è l’azione antipiretica. 


Difatti finora si sarebbe potuto credere che questa fosse dovuta 
a funzioni speciali e più precisamente ai derivati acetilici delle am- 


mine aromatiche, sali di queste basi, fenoli mono-bi-e triatomici, . . . 


come si rileva dalle formole di costituzione degli antipiretici finora 


usati in terapia: 


. CH foo: CH, 
a da ii 
antifebrina di 
(= acetoanilide) (= metilacetanilide) 
CO . C,H, CO . C,H, 
ssd lia Hc \cH 
HC& /CH HC\ /CH 
N50 + CH SA 700 + ESME, 
NH H 
fenacetina fenocolla 
(= p-acetofenetidina) (= amido-aceto-p-fenetidina) 
cs CH \ CO . CH 
Gil Ki pn se 
ON art 
HC7 \C—N— N—CH, H 
4 Jos HC /CH 
NU CH 
CH 
antipirina idracetina o pirodius 


( = fenildimetilpirazolone) 


( = acetilfenilidrazina) 


// OCH; 


H 
Ng 


\co. CH, 


metacetina 
(= acetoanisidina.) 


256 . È; 
‘e poi anilina C,H. . NH; : toluidine C,H,. CH,. NH,, fenol C,H;. OH: 
pirocatechina, resorcina e idrochinone 


- 


OH 
OH 


CHX (1-2, 1—-3, 1—4), aci aa | 
Hi —2, 1--3, 1—4), acido salicilico C, Hc (1--2) 
| CO,H 

e parecchi altri composti ancora. 

Il triazobenzol e la benzamide sono invece nuovi tipi di prodotti 
di sostituzione della benzina che mostrano azione antipiretica, ed 
è facile prevedere che identica azione, come si sa per i derivati 
acetilici delle basi, spieghino i loro omologhi superiori con mag- 
giore o minore intensità secondo che la sostituzione si compia 
con un radicale più o meno positivo o negativo. 

Per l’ antipirina ho attribuito la propria azione antipiretica alla 
presenza del fenile. Ciò è contro |’ ipotesi primitiva di Knor fon- 
data sull’ errore ammesso in chimica e poi da lui stesso corretto, 
che l’antipirina, sia una dimetilossichinizina. Resta soltanto a vedere 
se anche il nucleo del pirazolo eserciti azione antipiretica e anal. 
gesica sull’ organismo animale. La soluzione di questo quesito mi 
riuscirà possibile, perchè, com’ è noto, recentemente il prof. Balbiano 
di Roma ha ottenuto la sintesi del pirazolo libero, e su quello io 
spero poter fare in seguito delle esperienze. 

In quanto alla chinina finora non è nota la sua costituzione 
chimica, quindi tralascio di parlarne. 

Altre conclusioni si ricavano studiando comparativamente il com- 
portamento sull’ organismo animale dei derivati della benzina 
e di quelli della naftalina e del fenantrene. Mentre i primi sono 
attivi sull'organismo animale nel modo descritto a dosi relativa- 
mente piccole, gli altri, come risulta daile esperienze, non susct- 
tano anche a dosi molto più elevate fenomeni apprezzabili. 

È noto che oggi è ritornata in campo la vecchia quistione della 
struttura intima dei composti aromatici, ma sotto un naevo‘aspetto. 
Alla formola della benzina : 


CH 
HCY \cH 


HC. _/CH 
CH 
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che Kekulè propose nel 1865, Adolfo von Baeyer in una serie di 
lavori splendidi pubblicati dal 1888 ad oggi sugli acidi idroftalici (1) 
ha tentato di sostituire per quistioni di statica molecolare la così — 
detta formola centrica: | 


CH 
Me 
ni: <A 

Zo ne 
HC CH 
x 4 


Bamberger a quella di Erlenmeyer e Gribe: 


CH CH 
C 





CH 


CH CH 


pel nucleo naftalico il nuovo schema: 


In esso, come si vede, oltre le dodici valenze centrali che si 
saturano reciprocamente nell’ interno della molecola, ciò che è più 
caratteristico è la presenza delle quattro valenze mediane che pur 


appartenendo ai due nuclei, non determinano un legame comune 
e non chiudono i due esagoni. 


(1) Ann. der Ch. 245, 103; 251, 258; 256, 1; 298 1 e 145. 
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Ora lo mie esperienze a me pare confermino le idee di Bam- 
' berger: l’azione fisiologica così poco energica o indifferente che 
hanno i derivati della naftalina fa pensare subito che nelle mole- 
cole di questi corpi non esista preformato, come s’immaginava con 
l'ipotesi di Erlenmeyer e Griibe, l’esagono della benzina, ma che 
si formi soltanto quando nelle reazioni chimiche si attacca da una 

parte la molecola. 

Se poi sia o no completamente accettabile, secondo le teorie 
dominanti e i fatti conosciuti, lo schema proposto da Bamberger 
è un quesito la cui soluzione spetta alla chimica pura. 

Simili considerazioni debbono estendersi al nucleo del fenan- 
trene (1). 


Istituti di chimica e di farmacologia dell'Università di Palermo. Giugno 1891. 


Sull’impiego dell’ipofosfito sodico 
nella reazione di Sandmeyer 
per le trasformazioni dei diazocomposti; 


nota di ANGELO ANGELI. 


( Giunta il 15 luglio 1891). 


La singolare azione dei sali rameosi sopra i sali dei diazocom- 
posti, ha suggerito a Sandmeyer (2) un metodo molto elegante e 
generale per sostituire il gruppo NH,, negli amidoderivati aroma- 
tici, col cloro, bromo, jodio etc. Sandmeyer ammette che il sale 
rameoso formi dapprima un composto di addizione col sale del 
diazocomposto, € che il prodotto formatosi si decomponga poi cou 
svolgimento di azoto o produzione del derivato aromatico sostituito. 
Così p. es. col cloruro di diazobenzolo e cloruro rameoso la 


(1) Questo lavoro fu presentato dall’ Autore alla commissione esaminatrice per 


conseguire la laurea in medicina e chirur: ia. 
(2) Berl. Ber. XVII, 1683, 2650. 
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reazione andrebbe nel modo espresso dalle seguenti equazioni : 


C,H; . N Cu. Cl C,H, .N . CuCl 
+ = 
CH. N Cu. Cl Cl. N. CuCl 
C,H, N. CuCl Cu. Cl C,H; 
| =N + | + 
C1.N. CuCl Cu. Cl Cl 


In alcuni casi questi prodotti di addizione dapprima formatisi 
sono stati realmente ottenuti; cosi Lellmann e Remy (1) analizza- 
rono il prodotto di addizione del cloruro e bromo rameoso col 
cloruro e bromuro di f-diazonaftalina e Stolle (2) ha inoltre iso- 
lato il composto di addizione del cloruro rameoso col cloruro del 
tetrazocomposto della o-ditoluidina. 

Recentemente Gattermann (3) ha modificato il processo di Sand- 
meyer sostituendo ai sali rameosi la polvere di rame. 

Quantunque questo metodo possa sembrare più semplice e per- 
metta generalmente di operare a freddo, pur tuttavia non essendo 
facile la preparazione della polvere di rame, non presenta reali 
vantaggi su quello di Sandmeyer, tranne quello di non richiedere 
l’ impiego dei sali rameosi. Il rame necessario alla reazione del 
Gattermann deve essere in uno stato di grande suddivisione e 
perfettamente esente di zinco. L’autore lo prepara per trattamento 
del solfato di rame con polvere di zinco e successiva eliminazione 
di quest'ultimo. Inoltre la presenza di una sostanza solida, quale 
la polvere di rame, esige che il liquido venga accuratamente agi- 
tato, massime al principio dell'operazione. 

Avendo avuto recentemente occasione di ricorrere a questi me- 
todi per trasformare i diazocomposti in altri derivati, ho notato 
che |’ operazione più incomoda, seguendo Sandmeyer , quando si 
tratti specialmente di ottenere i cloro e bromoderivati, si è quella 
di preparare le soluzioni dei sali rameosi. È vero che non è ne- 
cessario che questi sali sieno puri, ma essendo essi facilmente 
alterabili è senpre bene che sieno di recenti preparati. È per 


(1) Berl. Ber. XIX , 810. 
(2) , » XXI, 1097. 
(3) +, » XXIII, 1218. 
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questo che ho cercato di modificare questi procedimenti e di ridurli 
ad una operazione più semplice e più spedita. 

Mi sono giovato a questo scopo di una reazione scoperta alcuni 
anni or sono dal prof. Alfredo Cavazzi (1). Il Cavazzi ha trovato 
che l'acido ipofosforoso riduce facilmente il cloruro rameico a ra- 
meoso; così p. es. acidificando con acido cloridrico una soluzione 
di solfato di rame ed ipofosfito sodico e riscaldando lievemente, 
si separa tosto il cloruro rameoso : 


2CuCl, + HyPO, + H,0 = H,PO, + 2HC1 + Cu,Cl, 


‘Si intende perciò come versando in una soluzione acida un mi- 
scuglio di solfato di rame ed ipofosfito sodico, equivalga ad ag- 
giungere una soluzione del corrispondente sale rameoso , e come 
questo miscuglio possa prestarsi a sostituire i sali rameosi ed il 
rame metallico nei processi poc'anzi accennati. Io mi sono limi- 
tato a trasformare l’anilina in cloro-bromo-jodo- e nitrobenzolo. 

Per trasformare |’ anilina in clorobenzolo, ad una soluzione ben 
raffreddata di gr 9,3 di anilina in 40 gr. di acido cloridrico e 
60 gr. d’acqua, si aggiunge lentamente una soluzione di 7 gr. di 
nitrito sodico ed infine una soluzione di gr. 12,5 di solfato di rame 
e 7 gr. di ipofosfito sodico. Il liquido sì’ mette in viva efferve- 
scenza per l'azoto che si svolge e si separa una massa brunastra 
semisolida. Il prodotto viene distillato in corrente di vapore ; si 
separa il clorubenzolo mediante imbuto a chiavetta e lo si retti- 
fica. La maggior parte passa esattamente a 132° ed allo scopo 
di identificarlo venne disciolto in acido nitrico concentrato e tras- 
formato nel p-cloronitrobenzolo che fonde a 83°. 

Il bromobenzolo si ottiene disciogliendo gr. 9,3 di anilina in 
40 gr. di acido solforico e 90 gr. di acqua e trattando con una 
soluzione di 7 gr. di nitrito sodico. È necessario lasciare il mi- 
scuglio qualche tempo a sè stesso perchè il solfato di anilina im- 
piega maggior tempo a trasformarsi nel diazocomposto che non il 
cloruro rispettivo. Si aggiungono altri 20 gr. di acido solforico 
diluito con acqua ed infine una soluzione acquosa di 36 gr. di 
bromuro di potassio. Vi si aggiungono quindi gr. 12,5 di solfato di 


(1) Gazz. chim. XVI, 167. 
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rame e 7 gr. di ipofosfito sodico disciolti nella sufficiente quantita 
di acqua. Quando lo svolgimento gassoso è terminato si distilla 
in corrente di vapore. Il bromobenzolo rettificato bolle a 155°. 
Trattato con acido nitrico (d =1,5) da 1!’ o-bromonitrobenzolo che 
fonde a 41° ed il p-bromonitrobenzolo che fonde a 125°. 

In modo altrettanto semplice riesce il passaggio dall’ anilina al 
jodobenzolo. Il prodotto bolliva a 188°. Disciolto in acido nitrico 
(d = 1,52) diede 1’ o-jodonitrobenzolo che fonde a 50° ed-il p-jo-. 
donitrobenzolo che fonde a 172°. E | 

Del pari semplice riesce la trasformazione dell’ anilina in nitro- 
benzolo. Siccome il .nitrito rameoso non è noto, Sandmeyer (1) 
consiglia di adoperare l’ossido rameoso finamente diviso. quale si ot- 
tiene riducendo una soluzione alcalina di un sale di rame con gluco- 
sio. Aggiungendo ad una soluzione di nitrito di diazobenzolo, acidi- 
‘ ficata con acido nitrico, una soluzione di solfato di rame ed ipofosfito 
sodico e riscaldando lievemente, si svolge azoto e sì formano 
notevoli quantità di nitrobenzolo, che si separa distillando in cor- 
rente di vapore. 

Io non ho eseguito queste esperienze quantitativamente nè cer- 
cato le condizioni più opportune onde ottenere la maggiore quan- 
tità di prodotto; posso però fin d’ ora affermare che i rendimenti 
sono buonissimi e che le operazioni, molto semplici, possono ese- 
guirsi in brevissimo tempo. Se convenga operare a caldo od a 
freddo e quali sieno le proporzioni migliori da impiegarsi avrò 
occasione di stabilire a suo tempo. 

Si può trarre profitto dell’azione riducente dell'acido ipofosforoso 
anche per preparare facilmente ed allo stato di purezza il bro- 
muro rameoso. Basta aggiungere ad una soluzione di solfato di 
rame e bromuro di potassio una soluzione di ipofosfito sodico, 
acidificata con acido solforico, e riscaldare lievemente perchè tosto 
si formi un abbondante precipitato bianco cristallino di bromuro 
rameoso. Nel caso del joduro si ha il vantaggio che |’ acido ipo- 
fosforoso elimina subito il jodio che si libera nella reazione. 

Mi propongo di continuare Jo studio dell’ azione riducente del- 
l'acido ipofosforoso. x 


Bologna. Laboratorio di chimica generale, luglio 1891. 


(1) Berl. Ber. XX, 1494. . 
Anno XXI — Vol. II. 94° 
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Sulla riduzione dell’ apione; 
nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 
( Giunta tl 15 luglio 1891). 


L’anno scorso abbiamo dimostrato (1) che |’ isosafrolo viene ri- 
dotto in modo singolare, dall’idrogeno che si svolge dall’alcool per 
azione del sodio, producendo il m-propilfenolo : 


O 4) . 
CH OH (3 
C,H, ) 07°H: (3) ——» CoH, | 
ali | C,H, Ù CORRI 
Questa stessa reazione applicata all’isapiolo (2) dà risultati analo- 
ghi, e si deve ammettere, che il prodotto che si forma abbia la 
seguente costituzione : 
LO 





0>CH, | _ (0H 
C,H (OCH,), ———> Celi (OCH), 9 
C,H, C,H, 





in cul rimane ancora indeterminata la posizione relativa dei radi- 
cali sostituenti 

In seguito a questi risultati ci sembrò degno d’ interesse lo 
studio dei prodotti di riduzione dell’apione, perchè da questo com- 
posto era da aspettarsi la formazione dell’ etere dimetilico di un 
triossibenzolo : 


0>CH, OH 
OCH, : 3 





Le nostre esperienze hanno confermato questa supposizione, ma 
non ci è stato possibile togliere ogni dubbio intorno alla costitu- 
zione del triossibenzolo ottenuto. — L’ apione è stato preparato 


(1) Gazz. chim. 1890, 578. — Berl. Ber. 88, 1160. 
(2) Ibid. 1891, 154, — Berl. Ber. ®8, 2284. 
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dall’acido apiolico (1) per riscaldamento con acido solforico diluito, 
ma noi abbiamo trovato che può essere ottenuto più vantaggio- 
samente per riduzione del bibromoapione; inoltre in questo modo 
sì formano contemporaneamente delle piccole quantità del fenolo 
cercato. 

Il bibromoapione, da noi recentemente descritto (2), si prepara 
con migliore rendimento modificando un poco il metodo allora 
indicato. Alla soluzione calda dell’ acido apiolico in acido acetico 
glaciale, si aggiunge rapidamente la quantità calcolata di bromo © 
e si versa subito il liquido nell’ acqua. Dopo avere eliminato una 
piccola quantità di bromo , che alle volte rimane libero, con ani- 
dride solforosa, si filtra il bibromoapione e lo sì purifica per cri- 
stallizzazione dall'alcool. Da 13 gr. d’acido apiolico abbiamo otte- 
nuto in questo modo 20 gr. di bibromoapione. 

La riduzione venne eseguita saturando con sodio metallico la 
soluzione bollente di bibromoapione in 20 parti d’ alcool assoluto. 
Il bromuro sodico, che si va formando, si separa tosto dal liquido, 
che a reazione compiuta viene diluito col doppio volume d’ ac- 
qua. Eliminando |’ alcool a b. m., l’ apione si separa prima allo 
stato oleoso, ma ben tosto col raffreddamento si solidifica. Nel 
liquido alcalino è contenuto, in piccola quantità , il nuovo fenolo, 
che si prepara poi più copiosamente, sottoponendo l’apione ad una 
ulteriore riduzione, trattando nucvamente con sodio metallico la 
sua soluzione in 10 parti «d’ alcool assoluto. Questo processo può 
venire ripetuto più volte di seguito, perchè in ogni operazione 
rimane sempre inalterata gran parte dell’apione impiegato. I liquidi 
alcalini, che si ottengono in questo modo, vengono trattati con 
etere, per eliminare |’ apione, che vi rimane disciolto, indi acidi- 
ficati ed estratti nuovamente con etere. La soluzione eterea lascia 
indietro per svaporamento un liquido oleoso, colorato in bruno, 
d' odore fenico, che passa fra 250° e 255°. Distillandolo frazio- 
natamente si riesce a separare la parte principale, che .bolle a 
251-252°. 

Il numero degli ossimetili contenuti nel nuovo prodotto, prova 
che la riduzione ha modificato soltanto il gruppo biossimetilenico, 


(1) Gazz. chim. 1888, 144. — Borl. Ber. 24, 1630. 
(2) Ibid. 1888, 145. — Berl. Ber. @&, 2131. 
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« perchè il composto contiene ancora i due ossimetili dell’ apione. 
La determinazione di questi ultimi, fatta col metodo di Zeisel, 
dette i seguenti risultati : 
0,2812 gr. di materia dettero 0,8441 gr. di Agl. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola C,H,O(OCH;,), 
2(OCH,) 39,09 40,27 


Il prodotto di riduzione dell’ apione è dunque |’ etere dimetilico 
d’un triossibenzolo. Esso forma un olio denso, che stando a lungo 
nel miscuglio frigorifero di neve e sale si solidifica , e fonde poi 
a circa 24°. Con le liscivie concentrate di potassa e di soda forma 
composti cristallizzati in aghetti, che si sciolgono nell’ acqua. Le 
soluzioni all’ aria si colorano in bruno. Trattato con bicromato 
potassico, in soluzione d’acido acetico glaciale, non dà la reazione 
del cerulignone. 

Noi abbiamo tentato d’ ottenere da questo etere metilico il fe- 
nolo triatomico libero, ma non siamo riuscìti ad averlo in quantità 
sufficiente per’ poterlo identificare con certezza con uno dei tre 
triossibenzoli conosciuti. Riscaldando |’ etere con acido cloridrico 
‘concentrato a b. m. in tubo chiuso , si ottiene, con sviluppo di 
‘cloruro metilico, una materia in parte carbonizzata, da cui, dopo 
avere saturato l'acido cloridrico con carbonato sodico, l’etere estrae 
un composto cristallino , colorato in rossastro , il di cui acetato 
fonde verso i 166°. 

Per caratterizzare maggiormente |’ etere derivante dall’ apione 
ne abbiamo preparato 


il derivato monoacetilico | Cots oct). , il che dimostra che 


esso contiene un solo ossidrile libero. — Per preparare |’ acetato 
abbiamo bollito a ricadere 8 gr. del fenolo greggio (p. eb. 250-256) 
con 40 gr. d’anidride acetica e 10 d’ acetato sodico anidro per 3 
ore. Eliminando a reazione compiuta |’ eccesso d’anidride a pres- 
sione ridotta a b. m., rimane un residuo, che ripreso con acqua 
e cristallizzato dall’ alcool, forma grossi cristalli privi di colore, 
che fondono a 68°. Noi abbiamo esaminato scrupolosamente i li- 
quidi, rimasti indietro nella purificazione di questo acetato, per 
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vedere se il fenolo greggio impiegato contenesse diversi composti, 
ma il prodotto risultd perfettamente omogeneo. 

L’acetato dette all’analisi numeri cor riepondent alla formola su- 


indicata : : 
0,1370 gr. di sostanza dettero 0,3081 gr. di CO, e 0,0763 gr. 


di H,0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,0H,s0, 
C 61,33 61,22 
H 6,19 6,12 


che ‘venne confermata dalla determinazione degli ossimetili : 
0,2512 gr. di sostanza dettero 0,6097 gr. di Agl. 
In 100 parti: 


trovato ‘ calcolato per C,H,0,(OCH;), . 
2(0CH,) 32,04 31,64 


Qualche tempo fa, W.. Will (1) preparò e descrisse gli . eteri 
trimetilici dei triossibenzoli isomeri, e noi abbiamo cercato perciò 
di valerci dell’ etere metilico del nostro composto per vedere se 
corrispondesse ad uno dei prodotti ottenuti dal Will. Sventurata- 
mente le proprietà dell'etere trimetilico, che ora descriveremo, non 
coincidono perfettamente con quelle di nessuno dei composti cono- 
sciuti. 

L' etere trimetilico [C, H,(0CH,),] venne preparato scalino 5 
gr. del fenolo greggio (p. eb. 250-255°) con 5 gr. di joduro nfe- 
tilico in presenza di 2 gr. di potassa e di 5 cc. d’ alcool metilico 
a b. m.. Il contenuto del tubo, venne distillato , con aggiunta di 
potassa, in corrente di vapore acqueo e il liquido oleoso, che passa 
assieme all'acqua, estratto con etere, seccato sul cloruro calcico © 
distillato frazionatamente. La parte principale bolle a 248° a ha 
la composizione d’un trimetossilbenzolo. 

0,2318 gr. di sostanza dettero 0,5470 gr. di CO, e 0,1550 er. 
di H,0. : 


(1) Berl. Ber. @f, 602, 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola C,H,,0, 
C 64,35 64,29 
H 7,43 7,14 


Li determinazione degli ossimetili dette numeri abbastanza sod- 
disfucenti, sebbene accennino ad una parziale sostituzione degli 
idrogeni metinici. 

0,1706 gr. di sostanza dettero 0,7025 gr. di Agl. 

In 100 parti: , 


trovato... calcolato per C,H,(OCH,); 
30CH, 54,32 55,33 


Gli eteri trimetilici dei triossibenzoli hanno, secondo Will (1), 
i seguenti punti d’ebollizione e di fusione. 


Trimetilpirogallolo Trimetilossiidrochinone Trimetilfiorogiucwa 


punto di fusione 47° liquido 529,5 
punto di ebollizione 235°,5 247° 256° 


Come si vede, il punto di ebollizione dell’ etere trimetilico da 
noi ottenuto coincide con quello del trimetilossiidrochinone , noi 
però siamo riusciti e fare solidificare il nostro composto, tenendolo 
a lungo nel miscuglio frigorifero, ed abbiamo trovato che fonde 
poi a circa 14°, mentre secondo le osservazioni di W. Will l'etere 
dell’ossiidrochinone rimarrebbe liquido. Oltre a questa, vi è anche 
una differenza nel comportamento dei due prodotti, che è assu 
. più rilevante. Will ottenne, trattando l'etere ossiidrochinonico cos 
l’ acido nitrico, un composto dinitrico, che fonde a 131°, mentre 
noi, anche modificando nel modo più svariato le condizioni dell’ + 
sperienza, non abbiamo potuto ottenere che una materia non az 
tata. 

Versando per esempio una soluzione di 2,5 gr. di etere trime- 
tilico, sciolto in 10 cc. d’ acido acetico glaciale a poco a poco m 


(1) Loco citato. 
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20 cc. d’ acido nitrico della densità 1,52, raffreddato a—18°, si 
ottiene una soluzione bruna, che, per diluizione con acqua a 0°, 
dà, dopo qualche tempo, un precipitato di piccoli aghi brunastri. 
— Il prodotto purificato per cristallizzazione dall’ acido acetico 
glaciale e poi dall’ etere acetico, forma aghi giallo-brunastri, che 
incominciano a fondere a 200°, scomponendosi lentamente. 

Non contiene azoto ed all’ analisi dette numeri , che si avvici-. 
nano a quelli richiesti da una formala 


C,sHy0, . 


che pubblichiamo con riserva. 

0,1252 gr. di materia dettero 0,2834 gr. di CO, e 0,0435 gr. 
di H,O. 

In 100 parti: 


calcolato per C,:H3O, trovato 
C 62,07 | 61,78 
H 3,45 3,86 


Come s' è detto. anche impiegando un acido nitrico più diluito 
(d = 1,205) abbiamo ottenuto lo stesso prodotto. Trattando l'etere 
direttamente, cioè senza solvente, con acido nitrico, si forma con 
viva reazione principalmente acido ossalico. " 

Noi non sappiamo davvero spiegarci le differenze fra i nostri 
risultati e quelli del Will, ma incliniamo a credere che malgrado 
questa insufficiente corrispondenza di comportamento degli eteri 
trimetilici , il prodotto da noi ottenuto dall’ apione, sia un etere 
dimetilico dell’ossiidrochinone. Per risolvere la questione sono ne- 
cessarie ulteriori osservazioni, fatte sopra una grande quantità di 
materia prima (acido apiolico), che per ora , essendo occupati da 
altre ricerche, non abbiamo potuto procurarci. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università; giugno 1891. 
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Sopra alcuni derivati dell’ etere acetotienonossalico ; 
‘memoria di S. SALVATORL 
( Giunta il 15 luglio 1891 ). 


I. 


7 


L’etere acetotienonossalico o tenoilpiruvico 


C,H,8 .CO . CH,.CO . COOC,B, , 


recentemente scoperto da Angeli (1), pud dare origine a numerosi 
derivati, dei quali l’acido relativo e l’etere tienilisossazolico furono 
preparati da Angeli stesso. Per I ulteriore sviluppo della chimica 
dei composti tiofenici mi è sembrato importante studiare il com- 
portamento dell’ etere acetotienonossalico in altre reazioni; la de- 
scrizione dei derivati ottenuti forma oggetto della presente me- 
moria. 

. L'acido acetotienonossalico che fu ottenuto da Angeli per azione 
dell’ acido solforico sull’ etere, può essere preparato abbastanza 
convenientemente saponificando l'etere medesimo con etilato sodico 
o meglio partendo direttamente dall’acetotienone. Sciolto 2 gr. di 
sodio metallico in 30 gr. d’ alcool assoluto, si riscalda a bagno 
maria |’ etilato prodotto , versandovi allora in una sola volta un 
misto di gr. 5,3 di acetotienone e gr. 6,5 di etere ossalico; il li- 
quido è mantenuto a una leggera ebollizione, a ricadere per circa 
mezz'ora. Presto avviene la formazione di grumi solidi gialli, e a 
poco a poco il liquido diventa pastoso e leggermente s’ imbruna. 
Terminata la reazione si versa la massa pastosa in una larga 
capsula, e scacciasi a bagnomaria rapidamente tutto 1’ alcool. La 
massa granulosa , che resta indietro, viene sciolta nella quantità 
necessaria d' acqua fredda ; la soluzione quindi decomposta con 
acido acetico e filtrata. Si separano così un po’ d’ etere tenoilpi- 
ruvico, che sempre si forma contemporaneamente all’acido, traccie 
di alcuni corpi di natura più complessa, e un po’ di acetotienone 
che non ha reagito. Il liquido filtrato, addizionato di acido clori- 


(1) Gazz. chim. XXI, vol. 1°, 444. 
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drico , depone subito |’ acido tenoilpiruvico in forma. di polvere 
fina, che trattiene molta acqua , e che è assai difficile asciugar 
bene alla pompa. Si purifica con alcune cristallizzazioni dall'alcool 
concentrato, ed infine vien fatto bollire due o tre volte con ben- 
zolo o cloroformio, in cui è pochissimo solubile, fino a che questi 
non rimangono più colorati. Il suo punto di fusione è a 180°; le 
proprietà di quest’ acido e de’ suoi sali concordano esattamente 
con quelle descritte da Angeli per 1’ acido da lui ottenuto nel 
modo suaccennato. — Questa maniera di procedere è analoga a 
quella seguita da E. Brémme e L. Claisen (1) per la preparazione 
dell’ acido benzoilpiruvico o acetofenonossalico. I rendimenti.sono 
buoni e, operando converiientemente , maggiori di quelli indicati 
dai citati autori. 

L’etere acetotienonossalico, che ha servito per le mie esperienze, 
fu preparato secondo il metodo indicato da Angeli, e presentò 
tutte le proprietà di quello da lui ottenuto ; fonde a 429; la sua 
purezza venne confermata dall’analisi. 

0,1770 gr. di sostanza diedero 0,3450 gr. di CO, e 0,0718 gr. 
di H,0. ne 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H, SO, hi 
C 53,15 53,10 
H 4,50 4,42 


L’etere acetotienonossalico, come fanno in generale tutti i Lil 
che contengono |’ aggrupr mento : 


—CO.CH,.cO— , 


è capace di formare dei sa ve la sua soluzione alcoolica infatti 
trattata con acetato di rame dà un precipitato cristallino verde- 
chiaro, costituito dal sale ramico dell’etere medesimo. Questo sale 
è quasi insolubile nell'acqua; pochissimo solubile nell’alcool freddo 
e poco più nell’alcool caldo. Per liberalo dall’ eccesso dell’ acetato 


(1) Berl. Ber. XXI, 1132. 
Anno XXI — Vol. II. 35 
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ramico impiegato si riscalda con alcool; aggiungendo poi acqua 
alla soluzione alcoolica si depone quasi interamente in forma fioc— 
cosa. Una determinazione di rame diede i risultati seguenti : 


0,1980 gr. di sostanza diedero 0,0305 gr. di Cu,S. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,,H,SO,),Ca 
Cu 12,29 12,31 


Aggiungendo ammoniaca concentrata alla soluzione alcoolica 
dell’ etere tenoilpiruvico e stropicciando con una bacchetta le pa- 
reti del vaso, si formano minuti cristallini che aumentano per 
aggiunta di acqua; filtrata e lavata con acqua questa massa cri- 
stallina ha un color rosso salmone chiaro. Si ottiene più facilmente 
ancora il medesimo composto , allorquando la soluzione dell’ etere 
tenoilpiruvico , purissimo , in etere etilico, viene addizionata di 
ammoniaca alcoolica : immediatamente precipita una polvere cri- 
stallina, che è identica a quella ottenuta nell'altro modo. È solu- 
bile in alcool, benzolo , etere acetico; insolubile in acqua, etere e 
ligroina. Scaldata con benzolo o etere acetico, o anche da sola, 
già a 60-70° sviluppa ammoniaca ; bollita con acqua rapidamente 
si decompone; il vapore ha odore spiccato di acetotienone; all’aria 
rimane per qualche tempo inalterata. Ottenuta dal liquido etereo 
per filtrazione, e seccata semplicemente all’ aria, fonde a 125°, 
decomponendosi. 

All’analisi fornì numeri abbastanza concordi con quelli richiesti 
dalla formola : 


CoH g5N20, = ©,)H,,80,-+ 2NH, , 


tenuto conto della grande instabilita del composto, e specialmente 
della facilità con la quale perde ammoniaca. 


I. 0,1870 gr. di sostanza diedero 0,3160 gr. di CO, e 0,0924 gr. 
di H,0. 

II. 0,8088 gr. di sostanza diedero cc. 16,0 di azoto, misurati alla 
temperatara di 10°,5 ed alla pressione di 763,90 mm. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,SN,0, 
_———.r _—— _———————t_-—— 
I. II. 
C 46,08 _ 46,15 
H 9,49 — 6,15 
N — 10,24 10,77 


Si tratterebbe quindi di un semplice prodotto di addizione di 
due molecole d’ ammoniaca con una di etere tenoilpiruvico. Pro- 
babilmente l’unione dell'ammoniaca avviene coi carbonili chetonici, 
in modo da avere un composto della struttura seguente : 


OH O#8 
| | 
C,H,S .C.CH,.. COOC,H, ; 
| 
NH, NH? 


la sua costituzione stessa ne spiegherebbo l’instabilità. 


È noto come per |’ azione dell’ acido nitroso sui chetoni, due 
atomi d’idrogeno di uno dei due gruppi metilici o metilenici pros- 
simi ad un carbonile vengano sostituiti dal residuo =N.0H del- 
l’ acido medesimo, formando isonitrosoderivati. Così , ad esempio, 
V. Meyer (1) ebbe dall’etere acetacetico il prodotto : 


CH,. CO. C. COOC,.H, 
NOH 
L. Claisen (2) preparò il nitrosoacetone : 
CH,.CO.CH: NOH 
ed in seguito altri composti analoghi; R. De Neufville e H. v. Pe- 


chmann (3) ebbero assai di recente il nitrosodibenzoilmetano : 


(1) Berl. Ber. X, 2076. 
(2) Berl. Ber. XX, 252. 
(8) Berl. Ber. XXIII, 3370. 
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c,H,.CO.C.CO.C,H, 


NOH 


Provai anch'io l’azione dell’acido nitroso sull’etere acetotienon- 
ossalico, impiegando successivamente i vari metodi proposti per 
ottenere questi nitrosoderivati. 

Operai dapprima seguendo le norme indicate successivamente 
da Claisen (1), ma tanto dall’etere quanto dall’acido tenoilpiruvico 
non ottenni alcun risultato. Adottai allora il metodo di V. Me- 
yer (loc. cit.). L’ etere tenoilpiruvico fu sciolto in alcool diluito, 
addizionato di nitrito sodico , acidificando poi con acido acetico, 
dopo alcune ore la soluzione fu diluita con acqua ed estratta con 
etere. — L'acido fu sciolto invece in carbonato sodico, addizionato 
di nitrito sodico, e la soluzione scomposta con acido solforico; an- 
che questa fu poi diluita ed estratta con etere. Dall'evaporazione, 
a bassa temperatura, degli estratti eterei, si ottenne da entrambi 
un medesimo prodotto , che si purificò facilmente cristallizzandolo 
dall’ acqua calda. Questo composto sublima inalterato in squame 
perlacee, e così depurato fonde a 126-126°,5; stropicciato o ri- 
scaldato svolge odore simile a quello dell'acido benzoico; con acido 
solforico e isatina dà fortissima la colorazione azzurra caratteri- 
stica dei composti tiofenici. Tutte queste proprietà concordano ad 
ammettere l’ identità del composto ottenuto con |!’ acido a-tiofe- 
nico (2). 

La formazione di quest’acido per l’azione dell'acido nitroso sul- 
l’etere e sull’acido tenoilpiruvico, quantunque si sia operato sem- 
pre a freddo, e impiegato appena un debole eccesso di nitrito, 
non può trovare altra spiegazione se non nella poca stabilità della 
molecola dell'etere tenoilpiruvico medesimo e dell’acido rispettivo. 


II. 
Azione della fenilidrazina. 


L’ etere acetotienonossalico reagisce con una molecola di fenil- 


(1) Loc. cit.; Berl. Ber. ®®, 526. 
(2) V. Meyer. Die Thiophengruppe, 1888, p. 188. 
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idrazina con eliminazione di due molecole d’ acqua, secondo: la 
reazione seguente : 


CoH, 980, + Coll; . NSH, = 2H,0 + C,,H,,SN,0, 


Evidentemente ha luogo la formazione di un derivato pirazolico, 
e precisamente dell'etere tienilfenilpirazolico. Probabilmente si forma 
dapprima un monoidrazone il quale, come sempre avviene nei 
B-dichetoni, non si può isolare per la sua instabilità, e perde su- 
bito una molecola d’acqua fornendo il composto pirazolico. A que- 
sto possono competere due formole di struttura diverse a seconda 
del carbonile cui si è unito il residuo fenilidrazinico : 


C,H,S .C—CH C,H,0,C . C—CH 
ll {| | 
N C.CO,C,H, NC.CHS. 
NZ È 
N.C,H, N.C,H; 


L’etere pirazolico si prepara facendo bollire a ricadere per circa 
un’ ora, quantità equimolecolari di etere tenoilpiruvico e di fenil- 
idrazina sciolti in poco acido acetico; trascorso questo tempo si 
versa il liquido in molta acqua fredda. Agitando con una bacchetta, 
il liquido lattiginoso a poco a poco depone in forma cristallina 
l'etere pirazolico formatosi. Si purifica crisiallizzandolo . alcune 
volte dall’alcool diluito : puro, forma bei prismi incolori, e fonde 
a 81°. 

L’analisi diede numeri concordanti con la formola C,,H,,SOgN.. 
0,1803 gr. di sostanza diedero 0,4240 gr. di CC, e 0,0810 gr. 

di HO. 
In 100 parti : 


trovato calcolato per C,,H,,SN,O, 
C 64,13 64,43 
H 4,99 4,70 


È solubilissimo nell’ alcool e nella maggior parte degli ordinari 
solventi ; è poco solubile nell’ etere di petrolio; insolubile affatto 


nell'acqua. 
Lo studio cristallografico di questa sostanza fu eseguito dal 
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chiarissimo Dott. G. B. Negri, il quale ebbe la gentilezza di co- 
municarmi i seguenti risultati : 


Sistema cristallino : monoclino. 
Costanti più probabili (1): a:b:c =1,1770:1:0,7162. 
B = 649,10. 


Forme osservate : (100), (010), (VOL), (110), (101), riunite co 
stantemente in una sola combinazione. 
I risultati delle misure e del calcolo sono i seguenti : 

















| | Misùurati 

| Angoli SA nt eee a Cateolati n | Diff. 

| Limiti | Medie | | 

! | a 

È 100: 100 46°19 — 479,08 | 46099 | 4639 | 7 — 
100:104 40,20 — 41,00 | 40 ,47 : 40 ,46 ini I 
101 :001 23,13 — 23,33 23,21, 23,2 | 6-3] 
110:010 42 26 — 43 ,39 4315  : 43,21 | 6 — sl 

| 001:700 | 415 45 115,50 | 115,48 115,50 | glee 

| 440:104 | 58,09— 59,12 58,29 >. 58,40 | su! 

| 110:004 | Rm | TA | 7] 14 

| 100:010 | 89,57-- 90,11 | 90,03 90,00 | 6 si 

i 001:040 | 4 

| 010:101 | 89,52— 90,05 | 6 

Sala. 








L’errore medio fra osservazione e calcolo è 
p = 4°55". 


(1) Le costanti sono state calcolate col metodo dei minimi quadrati, per 
tendo da tutti gli angoli osservati. 
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Mentre per gli altri quattro calcoli si ha avuto rispettivamente: 


Hi i 6° 12" bm = 6° 97° 
bu = 5° 50" thy = 6° 20“ 


Cristalli incolori allungati nel senso di (001), laminari ora se- 
condo (100), ora secondo (010). Le facce predominanti sono quelle 
di (100), (010); mentre le facce delle altre forme sono generalmente 
subordinate.- Sovente le facce riflettono immagini multiple. La 
forma (110) presenta facce di sviluppo assai variabile, anche nello 
stesso cristallo, e talvolta tanto ridotte che riescono percettibili 
appena se osservate con la lente. Nella maggior parte dei cristalli 
ye facce di (001) dominano su quelle di (101) però v’ hanno dei 
cristalli in cui le ultime dominano sulle prime. . 

Su (100) notasi costantemente estinzione parallela a (001). At- 
traverso (100) si scorge un asse ottico quasi nel centro del campo 
visivo. Su (010) un piano di massima estinzione forma a luce bianca 
con c verso —a un angolo di 41°,30°. 

Saponificato fornisce facilmente |’ acido rispettivo. La soluzione 
calda dell'etere pirazolico in alcool viene decomposta con potassa 
acquosa, e scaldata qualche minuto affinchè la reazione sia com- 
pleta; scacciato l'alcool si aggiunge acqua in quantità sufficiente 
per tener disciolto a freddo il sale alcalino dell’ acido formatosi. 
Il] liquido, ben raffreddato, per aggiunta d’acido cloridrico depone 
subito in forma fioccosa l'acido tienilfenilpirazolico, che si purifica 
poi con alcune cristallizzazioni dall’ alcool diluito. Non contiene 
acqua nè alcool di cristallizzazione; fonde a 195°; scaldato un poco 
al disopra della temperatura di fusione si decompone svolgendo 
bolle gassose. Eseguii una determinazione di solfo impiegando il 
metodo di Carius con una recente modificazione introdottavi da 
Angeli, cioé aggiungendo all'acido nitrico alcune goccie di bromo; 
scaldai in tubo chiuso a 200°, per 5 ore; la sostanza è assai resi- 
stente all’azione dell’acido nitrico impiegato da solo. 

0,2382 gr. di sostanza diedero 0,2030 gr. di BaSO,. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,HySN0: 
S 11,70 11,85 
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Preparai anche il sale argentico aggiungendo alla soluzione neu- 
tra ammoniacale dell’acido una soluzione neutra di nitrato d’argento. 
Si ottiene un precipitato caseoso bianco che, raccolto su filtro, 
vien lavato completamente con acqua. Una determinazione d’argento 
fornì i risu tati seguenti : 
0,1488 gr. del sale diedero 0,0425 gr. di Ag metallico. 
° In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H AgSN,0, 
Ag 28,57 28,64 


La soluzione de] sale ammonico fornisce con le soluzioni metal- 
liche le seguenti reazioni : 


Nitrato d’argento : precipitato caseoso bianco, solubile neli'am- 
moniaca, 

Solfato di rame ; precipitato verdastro , solubile nell’ ammo- 
niaca, 

Cloruro mercurico : precipitato bianco , solubile nell’ ammo- 
niaca, 

“Acotato di zinco : precipitato bianco, solubile nell’ammoniaca, 

Acetato di piombo, neutro e basico : precipitato bianco, 

Cloruro di bario : precipitato bianco cristallino, 

Cloruro ferrico : precipitato bianco rossastro. 


_ Anche l’acido pirazolico fu studiato cristallograficamente dal 
Dott. Negri. 


Sistema cristallino : triclino. 
a:b:c= 1,7455: 1: ? 
A = 709,47. 

B = 118 46. 
C 


= 93 ,06. 


Forme osservate: (100) , (010) , (001) , (110). 





a eee ee e — — e 









Misurati 


| Angoli TT: Calcolati | N 
| limiti medie 
| SS AEE ED CISTI CSS I 





100:010 82°, 34’—82 50’ 820,45” si 6 

. | 100:004 60 ,29 —60 ,39 60,33 = 6 
001 : 070 69,33 —69 ,58 a | 4 
100 :110 Ta 63,40 = i 
110:040 = 33 ,46 330,38" | 4 | 





110:001 ne 92 ,06 92,13 |1 | 


Le pinacoidi (100), (010), (001) sono pressochè di uguale esten- 
sione, mentre la (110) presenta facce assai subordinate che risplen- 
dono al goniometro generalmente con bagliore appena percettibile; 
in un solo cristallo fu incontrata una faccia sufficientemente estesa 
che diede un'immagine semplice e netta. 

Per quante volte sia stata ricristallizzata la sostanza non s’eb- 
bero mai cristalli con altre facce per potere determinare le costanti 
cristallografiche al completo. 

Sfaldatura non osservata. | 

Su tutte le faccie si nota costantemente estinzione obliqua. 

I cristalli dopo un'ora circa, estratti dal solvente, si appannano 
diventando bianchicci. 

L’acido tienilfenilpirazolico, scaldato alquanto al disopra del suo 
-punto di fusione, perde anidride carbonica e fornisce il tienilfenil- 
pirazolo corrispondente. Anche a questo corpo possono spettare 
due diverse formole di struttura ; 


c,H,$.C—CH CH—CH 
o dl Hd 
CH N C.C,H,S 
NK A 
N . C,H, N.C,H, 


Per ottenere il tienilfenilpirazolo si distilla l'acido pirazolico in 
piccole stortine, scaldando a bagno di lega metallica o ancor me- 
Anno XXI — Vol. II. 36 
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glio con precauzione a fiamma diretta, a porzioni di circa 1 gr. 
per volta. Pozo dopo che l’ acido è fuso avviene vivo sviluppo 
gassoso; quindi, innalzando la temperatura, distilla un olio di bel- 
lissimo colore giallo d’ oro, che non tarda a rapprendersi in uns 
massa cristallina giallo-chiara. Si purifica abbastanza bene cristal- 
lizzandolo due o tre volte dall'alcool diluito; se conservasse ancora 
un po’ della -tinta giallastra può decolorarsi con nero animale. Si 
ottiene così cristallizzato in aghi bianchissimi; fonde a 54° e di- 
stilla inalterato al disopra di 300. I risultati di una determinazione 
d'azoto conducono alla formola C,,H,.SN,.- 
0,2423 di sostanza fornirono cc. 25,6 di azoto, misurati alla tem- 

peratura di 12°,8 ed alla pressione di 754,40 mm.. 

In 100 parti: i 


trovato calcolato per C,3H SN, 


N 12,55 12,38 


_E solubilissimo in alcool, etere, benzolo , etere acetico; poco in 
etere di petrolio; è un po’ solubile anche nell’ acqua. Si scioglie 
.negli acidi minerali concentrati e per aggiunta d’acqua riprecipita 
per intero inalterato. Con acido solforico concentrato e bicromato 
potassico, come pure con acido solforico e isatina non dà nessuna 
reazione colorata. Dà però la reazione di Knorr dei pirazoli ; ag- 
giungendo alla sua soluzione alcoolica un pezzettino di sodio € 
riscaldando, indi acidificando con acido cloridrico, per aggiunta di 
una goccia di bicromato si ottiene una magnifica -colorazione az- 
zurro-violacea. 

Per le sue proprietà questo composto si rassomiglia al fenilpi- 
razolo ottenuto da Balbiano (1) e che fonde a 11°,5 , e molto più 
al difenilpirazolo preparato da ©. Beyer e L. Claisen (2), che 
fonde a 56° e bolle inalterato verso 335°. 

Il tienilfenilpirazolo è una base terziaria; e come tale addiziona 
i joduri alcoolici. — Preparai il jodoetilato | 


(1) Gazz. chim. XVII, 177. 
(2) Berl. Ber. XX, 2178. 
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scaldando a 100°, almeno per 8 ore, in tubo chiuso, il pirazolo 
con la quantità ‘calcolata, o un leggero eccesso, di joduro d' etile. 
Dopo questo tempo si osservano sulle pareti del tubo splendidi 
cristallini incolori del jodetilato formatosi. Si lava il contenuto 
del tubo con etere, e così pure i cristalli polverizzati, per aspor- 
tare le ultime traccie di joduro d’ etile e di jodio liberatosi. Si 
purifica poi il jodoetilato cristallizzandolo una o due volte dal- 
l'acqua calda; per raffreddamento forma bei prismi incolori. Fonde 
a 173-174°; non ne ebbi però in quantità sufficiente per poterne 
eseguire un'analisi. 

Il tienilfenilpirazolo forma pure un cloroplatinato : 


(C,3H SN) PiCI, , 


che si ottiene sciogliendo il pirazolo purissimo in acido cloridrico 
fumante , ed aggiungendo una soluzione cloridrica di cloruro di 
platino. Si separano immediatamente fiocchi di color giallo arancio 
cupo, che, raccolti su filtro, vengono lavati bene con acido clo- 
ridrico concentrato. Da una determinazione di platino si ebbe : 


0,1978 gr. di sostanza diedero 0,0444 gr. di Pt metallico. 
In 100 parti © 


trovato calcolato per (C,3H,,SN).PtCl, 
Pt 22,45 * 22,62 


III 


Azione dell’ idrossilammina. 


L’ etere acetotienonossalico reagisce con una molecola d’ idros- 
silammina in modo analogo come con la fenilidrazina; per elimi- 
nazione cioè di due molecole di acqua si forma l’etere tienilisossa- 
zolico, che può considerarsi come l'anidride interna di una monossima. 
Questo etere fu già preparato da Angeli (1); e ad esso pure 


(1) Gazz. chim. XXI, vol. 1°, 447. 
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possono spettare due formole di costituzione; Sesondo la posizione 
del residuo ossimico : 


C,H,8 . C—CH _ C,H,0,C . C—CH 
o dl ll 
N C.CO,C,H, N C.C,H,S 
NY NL 


Quest’ etere facilmente si saponifica fornendo l'acido corrispon- 
dente. Si scalda per qualche minuto la soluzione alcookca* dell’ e- 
tere con potassa ; scacciato poi |’ alcool si diluisce con acqua; il 
liquido raffreddato viene addizionato d’ acido cloridrico , il quale 
precipita immediatamente |’ acido imossazolico. Questo si purifica 
con ripetute cristallizzazioni dall'alcool diluito; se conservasse una 
leggera tinta giallastra può esser decolorato per mezzo di un 
trattamento con nero animale ; si ottiene pure abbastanza bene 
dal benzolo in cui è poco solubile. Fonde decomponendosi a 177°. 
È solubilissimo in alcool, etere, etere acetico; un po’ meno nel 
benzolo , pochissimo nell’ etere di petrolio ; si scioglie abbastanza 
nell'acqua calda e sensibilmente anche nella fredda. I risultati di 
una determinazione d’azoto conducono alla formola C3H,SNO,,. 
0,2880 gr. di sostanza diedero cc. 14,2 di azoto misurati alla tem- 

peratura di 9°,6 ed alla pressione di 755,0 mm.. 

In 100 parti: 


trovato Calcolato per C,H.SNO, 
N 7,19 7,18 


Preparai anche il sale argentico aggiungendo alla soluzione 
ammoniacale neutra dell’ acido una soluzione neutra di nitrato dì 
argento. Si ebbe un precipitato bianco fioccoso, che fu raccolto su 
filtro, lavato bene con acqua, e poscia analizzato. 

0,1429 gr. di sale diedero 0,0510 di Ag metallico. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,AgSNO, 


Ag 35,69 35,76 


La soluzione del sale ammonico con le soluzioni dei sali metal- 
lici dà le reazioni seguenti : 
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Nitrato d’argento: precipitato bianco fioccoso , solubile in 
ammoniaca. i 
Solfato di rame : precipitato azzurro chiaro, solubile in am- 
tnoniaca. dì 
‘Acetato di piombo, neutro e basico : precipitato bianco. 
Cloruro mercurico : precipitato bianco cristallino. 
Cloruro di bario : precipitato bianco cristallino aSbastanza 
solubile nell'acqua calda. ù 
Cloruro ferrico : precipitato bianco rossastro. eee 
Solfato di zinco: non precipita. su 
» di mugnesio: non precipita. | 


E noto che mentre gli a- e i y-dichetoni forniscono ossime © 
idrazoni, i B-dichetoni reagiscono con |’ idrossilammina formando 
gli isossazoli, e con la fenilidrazina dando i pirazoli; i quali’ pes- 
sono considerarsi come le anidridi rispettivamente di una monos- 
sima e di un monoidrazone. Come non si tonoscono i monovidra- 
zoni (1), così non si conoscevan finora le monossime dei 3-dichetoni 
e degli acidi B-dichetonici (2). Era importante quindi tentare di 
ottenere queste monossime, e vedere se la poca loro stabilità fosse 
la ragione della produzione esclusiva -di isossazoli finora osser- 
vata. 

All’etere tenoilpiruvico, sciolto in alcool diluito, aggiunsi clori- 
drato d’idrossilammina e carbonato sodico fino a reazione alcalina; 
e lasciai in riposo per alcune ore. Dopo questo tempo versando il 
liquido in un eccesso d'acqua fredda, e acidificando con acido clo- 
ridrico, non tardano a separarsi goccioline oleose che si depongono 
in fondo al vaso. Quest’ olio lasciato a sè per qualche tempo, :e 
posto anche in un misto refrigerante, non accennava a solidificarsi. 


(1) Non si conoscono idrazoni preparati con idrazine primarie; si ottengono 
invece con idrazine secondarie asimmetriche , perchè naturalmente non v’ è più 
campo all'eliminazione della molecola d’ acqua per formare il pirazolo relativo 
(V° ad esempio Kohlrausch, Lieb. Ann. ®5%, 15). 

(2) Ceresole (Ber. XVII, 812) credeva di aver ottenuto la monossima del 
benzoilacetone; ma come dimostrarono L. Claisen e O. Lowann (Ber. ®f, 1149) 
easa non è altro che il fenilmetilisossazolo. 


282 , 

Dopo alcuni giorni s’ induri in parte; e verso il fondo la massa 
del liquido era cosparsa di cristalli aghiformi incolori che furono 
riconosciuti essere etere tienilisossazolico. Probabilmente 1’ ossima 
che si era formata è liquida, e col tempo si anidrifica cangiandosi 
nel relativo isossazolo. Aggiungendo all’ olio, separato dall’ acqua 
e seccato, anilride acetica non si ebbe alcun prodotto cristallino. 
Aggiungendo cloruro d’acetile e poi svaporando |’ eccesso di que- 
sto, si osserva che tutta la sostanza è trasformata in etere tie- 
nilisossazolico. 

Le medesime ricerche furono eseguite per confronto anche 
sull’etere benzoilpiruvico; masi ebbero gli stessi identici risultati. 


Ossima dell'acido tenoilpiruvico. 


Non avendo potuto isolare |’ ossima dell’ etere tenoilpiruvico, 
che probabilmente è liquida, cercai preparare quella dell’ acido 
tenoilpiruvico. Dopo vari tentativi giunsi infatti ad ottenerla nel 
modo seguente. Sciolto l’acido tenoilpiruvico in un leggero eccesso 
di carbonato sodico, vi si aggiunge la quantità calcolata di clor- 
idrato d’ idrossilammina pure disciolta in carbonato sodico ; il 
volume del miscuglio dev’ essere regolato in modo che per ogni 
gramma di acido vi siano circa 30-40 cc. di liquido. Si lascia in 
riposo in un luogo fresco per 5-6 ore; dopo il qual tempo l’ossima 
è formata. Acidificato il liquido con acido cloridrico in leggeris- 
simo eccesso, l’ossima si separa in forma di minuti cristalli : dopo 
un paio d'ore la separazione è completa. Si ottiene così abbastanza 
pura e siccome è difficile purificarla, conviene partire da prodotti 
purissimi. Il rendimento è assai soddisfacente. 

Questa sostanza è molto instabile, e tende a perdere una mo- 
lecola d’ acqua per dare |’ acido tienilisossazolico corrispondente. 
Solubile negli ordinari solventi, sciogliendola a caldo in essi, per 
raffreddamento si separa un misto di ossima e di acido isossazo- 
lico; così dall’ acqua calda cristallizza magnificamente in bei cri- 
stalli aciculari, ma in parte è già anidrificata ; lasciata qualche 
giorno nel vuoto si anidrifica pure parzialmente ; all’ aria invece 
resta per lungo tempo inalterata. Si ottiene priva di acido isos- 
sazolico, ed allo stato di sufficiente purezza, lasciando svaporare 
spontaneamente la sua soluzione eterea preparata a freddo , e 
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raccogliendo i primi cristalli prismatici che si vanno separando. 
In questo mode purificata fonde costantemente a 110-112°, de- 
componendosi. L'anidride acetica non forma un derivato acetilico; 
bensì la cangia a poco a poco, per disidratazione, nell’acido isos- 
sazolico. Questa anidrificazione avviene quasi istantaneamente fa- 
cendo agire sulla soluzione eterea dell’ ossima il cloruro d’acetile; 
per evaporazione del solvente si ottengono bei cristalli formati 
dall’acido tienilisossazolico. 

Dell’anilisi del prodotto ottenuto dall’etere si ottennero numeri, 
che corrispondono a quelli richiesti da un idrato dell’ ossima , la 
quale trattiene una molecola d’acqua unita chimicamente. 


I. 0,1262 gr. di sostanza diedero 0,1912 gr. di CO, e 0,0540 gr. 
di H,0. 

IL 0,1697 gr. di sostanza diedero cc. 8,8 di azoto, misurati alla 
temperatura di 14°,7 ed alla pressione di 760,60 mm.. 


In 100 parti: 


trovato calcolato calcolato 
I. Il. per C,H,SNO, * per C,H,SNO, + H,O 
C 41,32 — 45,70 41,56 
H 4,75 — 3,29 3,94 
N — 6,18 6,59 6,06 


A ‘quest’ossima, e così pure al suo idrato, possono spettare due 
formole di costituzione diverse; l’idrato sarà quindi: 


OH OH 
| | 
C,H,S.C.CH,.C.COOH, oppure C,H,S.C.CH,.C.COOH 
I | | 
NOH OH OH NOH 


La formazione di quest’ idrato, stabile alla temperatura ordina- 
ria, mon è strana; anche E. Brémme e L. Claisen (1) avendo pre- 
parato I’ acido benzoilpiruvico e seccatolo semplicemente all’ aria, 


(1) Berl. Ber. XXI, 1132. 
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l' ebbero in forma di monoidrato, la cui costituzione spiegano con 
la formola : 


H 


A = 


0,H,. CO. CH, .C. COOH 


H 


o— 


È importante notare che l'acido tienilisossazolico, che si ottiene 
per anidrificazione dell’ossima, è identico pel suo pitnto di fusione 
e per tutte le altre proprietà all’acido che si prepara per saponi- 
. ficazione dell’ etére isossazolico, o anche direttamente dall’ acido 
tenoilpiruvico. Cid. dimostra che, in qualunque modo |’ idrossilam- 
mina agisca, è sempre il medesimo carbonile quello che vi si 
combina, mentre |’ altro assume probabilmente la forma desmo- 
tropica ossidrilica. 


Cianacetotienone. . 


Era importante determinare la costituzione di quest’ ossima 
‘civé constatare se l’idrossilammina si fosse unita al carbonile vicino 
al nucleo fenociclico, oppure al carbonile più lontano : stabilita la 
costituzione dell’ ossima veniva chiarita per conseguenza anche 
quella dell’acido isossazolico che ne deriva. A tal uopo eseguii la 
distillazione dell'acido isossazolico e quest’ operazione mi condusse 
infatti alla risoluzione del problema. 

L'acido tienilisossazolico scaldato per qualche tempo alla tem- 
peratura di fusione sobbolle perdendo anidride carbonica, e ad un 
certo punto deflagra abbastanza vivamente svolgendo densi fumi 
bianchi, e trasformandosi in un liquido nerastro, che col raffredda- 
mento accenna a cristallizzare. Bollendo con acqua questo residuo, 
si ottiene un liquido colorato in bruno, il quale ridotto a piccolo 
volume, depone una piccola quantità di una sostanza cristallina 
molto colorata e difficile a purificarsi.Riuscii peraltro a preparare 
questa sostanza cristallina in maggior copia, anzi con rendimento 
quasi quantitativo, operando nel seguente modo. Si fonde in tubi 
d’ assaggio l'acido isossazolico in quantità non maggiore di 2 a 8 
centigrammi per volta; lo sviluppo dell’anidride carbonica avviene 
tranquillamente, ma termina sempre con una leggera deflagrazione: 
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i fumi- banca prodotti si condensano interamente sulle pareti 
fredde del tubetto. i 

Il prodotto vien trattato nei tubi medesimi con una soluzione 
diluita di carbonato sodico , in quantità poco più che sufficiente 
per sciogherlo e il miscuglio dei liquidi provenienti da tutte le 
, singole operazioni, riuniti assieme, si filtra. La soluzione contiene 
il composto cercato in forma di combinazione sodica; raffreddata, 
e acidificata con acido cloridrico depone immediatamente una pol- 
vere cristallina brunastra, che viene cristallizzata una prima volta 
dall’ acqua. Per purificarla ulteriormente si può decolorarla con 
nero animale, ma con molta precauzione, poichè un eccesso di nero 
o un prolungato riscaldamento può distruggerne gran parte , op- 
pure cristallizzarla ripetutamente da alcool diluito. Si ottiene così 
in squame lucentissime incolore; fonde a 137°, e non si decompone 
anche se viene riscaldata al disopra di 200°. 

All’ analisi diede numeri che conducono alla formola empirica 
C,H,SON. 
I. 0,1430 gr. di costae diedero 0,2908 gr. di CO, e 0,0447 gr. 

di H,0. 
II. 0,1411 gr. di sostanza diedero cc. 11,4 d’ azoto, misurati alla 

temperatura di 20°,0 ed alla pressione di 757, 55 mm.. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,SON 
A Se en, 
I. II. 
C 55,46 = 55,63 
H 3,47 È 3,31 
N — 9,42 9,27 


Questa composizione può spettare a due composti: tanto al 
tienilisossazolo : 


CA - CH 
Hol 

C.H,S.C N 
Ng 
0 


che si dovrebbe formare direttamente dall’ acido tienilisossazolico 
Anno XXI— Vol. IL 87 
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per eliminazione di anidride carbonica, quanto al cianacetotienone 


C,H,8.CO.CH,. CN 


Tutto però porta a credere che si tratti di quest’ ultima so- 
stanza. Le sue proprietà infatti corrispondono a quelle del ciana- 
cetofenone , il composto analogo della serie benzolica. Solubile 
facilmente in acqua calda, ne cristallizza per raffreddamento in 
magnifici aghi incolori; si scioglie a freddo interamente e facilmente 
negli alcali, ed anche nei carbonati alcalini senza produrre in questi 
effervescenza; da queste soluzioni gli acidi lo riprecipitano inaltc- 
rato. Anche il punto di fusione piuttosto elevato esclude che si 
tratti di un tienilisossazolo. Infatti l’analogo fenilisossazolo, recen- 
temente preparato da L. Claisen e R. Stock (1), fonde a 22-23°, 
e resta liquido e temperatura ordinaria; mentre il cianacetofenone 
fonde a 819,5. È quindi da ritenersi che la sostanza da me «tte- 
nuta per tutte le sue proprietà sia il cianacetotienone. : 


Ossima dell'acido benzoilpiruvico. 


Per avere qualche altra prova che servisse a chiarire la natura 
dei composti ora descritti, eseguii analoghe esperienze nella serie 
benzolica. L’ etere benzoilpiruvico reagisce con |’ idrossilammina 
formando l'etere fenilisossazolico, che per saponificazione dà l’acido 
corrispondente : quest’ ultimo si può anche avere dall’ acido ben- 
zoilpiruvico per azione diretta dell’idrossilammina. Entrambi questi 
composti furono già preparati da Angeli; un’ ossima però non ne 
era ancora stata ottenuta. 

Preparai |’ ossima dell’ acido benzoilpiruvico nell’ identico modo 
seguito per quella dell’ acido tenoilpiruvico. Soltanto , la durata 
della digestione della soluzione alcal:na dell’ acido con I’ idrossil- 
amina fu limitata a circa 3 ore: lasciando il liquido a sè più a 
lungo, l’ossima formatasi si anidrifica già in seno al liquido; e se 
il riposo è prolungato per 15-18 ore si osserva la formazione di 
grumi biancastri formati dal sale sodico assai poco solubile del- 
l’ acido fenilisossazolico. Gli stessi agenti che alterano 1” ossima 
dell'acido tenoilpiruvico, ed in ispecial modo il calore e gli acidi, 


(1) Berl. Ber. XXIV, 130. 
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anidrificano questa ancor più rapidamente ; così resiste meno ad 
una prolungata essiccazione nel vuoto. Per purificarla conviene 
anche in questo caso ricorrere all’ evaporazione spontanea della 
soluzione eterea : si ottiene in bei cristalli prismatici che ricor- 
dano per il loro aspetto quelli dell'altra ossima. Fonde a 98-100° 
decomponendosi. 

L’analisi condusse a numeri richiesti da un monoidrato d ell’ os- 
sima medesima. | 
¢0,1326 gr. di sostanza diedero 0,2598 gr. di CO, e 0,0660 gr. 
di H,O. 
In 100 parti: 


calcolato calcolato 

trovato per C,oHgNO, per C,,H,NO, + H,O 
C 03,97 57,97 53,33 
H 5,03 4,39 4,89 


Il cloruro d’ acetile nella soluzione eterea dell’ ossima non for- 
nisce derivato acetilico, ma l'anidrifica rapidamente : per evapora- 
zione del solvente si ottengono cristalli prismatici che sono l’acido 
fenilisossazolico puro. Scaldando l’ ossima da sola alquanto al di- 
sopra del suo punto di fusione sobbolle vivamente per eliminazione 
d’ acqua e fornisce |’ acido isossazolico rispettivo. In questo caso 
pure è interessante osservare come |’ acido fenilisossazolico otte- 
nuto per anidrificazione dell’ ossima, sia identico perfettamente a 
quello avuto per altra via da Angeli; quindi anche nell’ acido 
benzoilpiruvico è sempre il medesimo carbonile che reagisce con 
l’ idrossilammina. 


Cianacetofenone. 


Per determinare la costituzione di quest’ ossima e dell’ acido . 
isoasazolico che ne deriva , analogamente a quanto feci per |’ os- 
sima dell’ acido tenoilpiruvico e per |’ acido tienilisossazolico, ese- 
guii la distillazione dell'acido fenilisossazolico. 

Scaldando quest’ acido ul disopra della sua temperatura di fu- 
sione, si nota vivo sviluppo di anidride carbonica; quando questo 
svolgimento è quasi terminato, avviene una leggera deflagrazione 
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con produzione di abbondanti fumi bianchi che si possono conden- 
sare in un vaso freddo. Nel recipiente in cui fu eseguito il riscal- 
damento rimane un olio colorato in bruno, che non tarda molto 
a rapprendersi in una massa cristallina giallo-rossastra. Il com- 
posto che si forma, in modo tutto analogo a quello ottenuto dall’acido 
tienilisossazolico, è meno alterabile di quest'ultimo; anche impuro, 
appena preparato, si può distillare senza alterazione visibile. Ciò 
permette d’ impiegare in ogni operazione una maggior quantita 
di acido isossazolico, fino a circa mezzo gramma per volta : la' 
preparazione resta così di molto abbreviata e assai più comoda. 

Il contenuto dei tubi o delle stortine , che hanno servito per 
la distillazione, viene disciolto in una soluzione diluita di carbo- 
nato sodico , evitando di avere in complesso un troppo grande 
volume di liquido. Filtrando per separare un po’ di materia resi- 
nosa, si ottiene una soluzione poco colorata, dalla quale, dopo 
raffreddamento, per acidificazione con acido cloridrico si separano 
lentamente aghetti cristallini del nuovo composto. Questo si puri- 
fica assai bene cristallizzandolo varie volte dall’ acqua bollente. 
Fonde a 819,5. 
‘ All’analisi si ebbero numeri corrispondenti alla formola C,H,N0. 
I. 0,1265 gr. di sostanza diedero 0,3460 gr. di CO, e 0,0592 gr. 

di H,O. 
II. 0,1370 gr. di sostanza diedero cc. 11,6 di azoto, misurati alla 

temperatura di 18°,5 ed alla pressione di 756,70 mm.. 

- In 100 parti: 
È trovato calcolato per C,H,NO 


ee r—P— —  _———.-.__rro»” F<r—rT 
Lo n. 
C 14,59 — 74,48 
U 5,20 — 4,83 
N — 9,91 9,66 


Anche in questo caso alla formola trovata corrispondono due 
composti diversi: il fenilisossazolo : 


CH —CH 


YO dl 
az 





289 
già preparato da L. Claisen e R. Stock (1), che fonde a 22-28°, 
e che è assolutamente da eliminarsi per le sue proprietà affatto 
differenti da quelle del composto da me ottenuto : oppure il cia- 
nacetofenone, 


C,H,.CO.CH,.CN , 


preparato per la prima volta da A. Haller (2), e più di recente, 
assiome al fenilisossazolo, da Claisen e R. Stock (loc. cit.). La 
sostanza ora descritta è infatti perfettamenteidentica al cianace- 
tofenone, nel suo punto di fusione (Haller veramente dà 80,5; 
Claisen 80-81°) e in tutte le altre proprietà. È solubile nell’acqua 
calda e sensibilmente anche nella fredda ; nelle soluzioni alcaline, 
anche diluite, si scioglie già a freddo, e gli acidi ne lo ripreci- 
pitano. . 

L’ identità del metodo seguito per ottenere tanto il cianaceto- 
tienone quanto il cianacetofenone, e dei fenomeni che accompagnano 
la reuzione, dimostrano la perfetta analogia di costituzione del- 
1’ ossima dell’ acido tenoilpiruvico con quella dell’ acido benzoilpi- 
ruvico, e degli acidi isossazolici corrispondenti. Tutto ciò serve a 
confermare che il composto, ottenuto distillando l’acido tienilisos- 
sazolico, è veramente il cianacetotienone (3). | 


La formazione del cianacetotienone e del cianacetofenone dagli 
acidi tienilisossazolico e fenilisossazolico , stabilisce in modo irre- 
futabile la costituzione di questi composti e delle ossime relative 
dalle quali derivano. Resta così dimostrato che il secondo carbo- 
nile, cioè il più lontano dal nucleo fenociclico, è quello che reagisce 
con l’idrossilammina; mentre l’altro assume probabilmente la forma 


(1) Ber). Ber. XXIV, 130. 

(2) Comptes rendus, £0f£, 1270; Ball. 48, 23. 

(3) La semplicità delle reazioni che servirono a preparare il cianacetofenone 
e il cianacetotienone, possono servire ad ottenere questi corpi con facilità e senza 
molta spesa direttamente dall’acetotienone e datl'acetofenone : infatti i rendimenti 
che si hanno nelle successive operazioni che si eseguiscono per prepararli sono 
assai soddisfacenti. 
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ossidrilica. Come tutti i 6-dichetoni, anche gli acidi 8-dichetonici 
reagiscono ordinariamente secondo la formola di struttura : 


R.C(OH):CH.CO.COOH ; 


la presenza dell’ossidrile spiega la facilità d’ anidrificazione delle 
monossime che ne derivano. 

Alle ossime dell’ acido tenoilpiruvico e benzoilpiruvico spettano 
quindi le formole di struttura seguenti : 


C,H,8 . CO. CH, ..C . COOH C,H,. CO.CH,.C. COOH 
. I | 
NOH NOH 


oppure le forme ossidriliche corrispondenti. Gli eteri isossazolici 
avranno la costituzione : 


CH—C e COOC,H. ae . COOC,H,. 
| ol I 
CHS.C N ,  GB,.C N 
Ne No 
O ì O 


e analoga sarà quella degli acidi relativi. 

In modo analogo si comporta |’ etere pirroilpiruvico rispetto 
all’anilina; Angeli (1) infatti riuscì a dimostrare essere il secondo 
carbonile quello che prende parte alla reazione. 

Si può ammettere con molta probabilità che anche i pirazoli, 
che si formano per azione della fenilidrazina e che si possono 
‘considerare come anidridi di monoidrazoni, abbiano una costituzione 
simile. All’etere tienilfenilpirazolico, da me preparato, spetterebbe 
quindi la formola di costituzione : 


CH—C . C00C,H, 
I 


| 
C,H,S.C N ; 
/ 
N. C,H; 


e così per l'acido. Per analogia la medesima struttura dovrebbero 


(1) Gazz. chim. XX, 761. 
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pure avere l’etere difenilpirazolico preparato da C. Beyer e L. Clai- 
sen (1), e l'etere pirrilfenilpirazolico, ottenuto da Angeli (2). 


La preparazione di queste ossime si rannoda con la questione 
dell’ isomeria delle medesime studiate in questi ultimi anni da 
molti chimici, e particolarmente da A. Hantzsch. Limitando il 
problema alle monossime secondo le idee di questo autore, divul- 
gate in numerose pubblicazioni, esse dovrebbero esistere per le 
aldeidi e per i chetoni asimmetrici in due forme diverse, secondo 
che si considera rivolto l’ossidrile del residuo ossimico verso l’uno 
o l’altro dei radicali uniti al carbonile chetonico. Indicando con 
KR ed R° questi radicali , le monossime dovrebbero esistere nelle 
due forme seguenti : 

R.C.R R.C.R' 
.OH on. 


7=a 


Infatti si conoscono entrambi questi isomeri per molte aldeidi 
e chetoni appartenenti finora esclusivamente alla serie aromatica. 
Per stabilire a quale delle due ossime appartenga una delle due 
configurazioni, Hantzsch trae molto ingegnosamente profitto dai 
prodotti di trasposizione che con trattamenti speciali essi possono | 
generare, e dalla facilità di formazione dei nitrili in molte ossime 
delle aldeidi e degli acidi gliossilici. Dai prodotti di trasposizione 
che si ottengono da queste ultime , è tratto a porre |’ ossidrile 
ossimico dalla parte dell’ idrogeno o del carbossile in quelle che 
formano facilemente nitrili; pone invece l'ossidrile dall'altra parte 
in quelle in cui la formazione dei nitrili è più stentata o non si 
osserva affatto. Egli distingue queste ultime con la lettera a, le 
altre con la lettera 8 (3). Saranno quindi « ossime le seguenti : 


(1) Berl. Ber. XX, 2170. 

(2) Gazz. chim. XX, 770. 

(3) Per i chetoni aromatici asimmetrici in genere, Hantzsch chiama « le 
ossime che hanno l’ossidrile lontano dal gruppo aromatico sostituito; 8 quelle che 
lo hanno vicino (V. Berl. Ber. XXIV, 18); vi sono peraltro aicune ecce:ioni che 
qui è inutile ricordare. 


R.C.H .R.C.C00H ; 
; 01.3 on. 
e f le altre: 
_R.C.H R.C.COOH 
x. OH N. OH 


. In generale, per le aldeidi e gli acidi gliossilici, le ossime di 
configurazione B sono caratterizzate dalla facilicità con la quale 
passano nei rispettivi nitrili. 

Queste ossime presentano un diverso grado di stabilità ; nelle 
aldeidi aromatiche quelle di configurazione « sono le più stabili. 
È importante osservare come instabilità s’ inverta, allorchè dalla 
benzaldeide, ad es., si passa all’ acido fenilgliossilico; per questo 
corpo l’ossima più stabile è quella di configurazione f : 


C,H, . C. COOH 
| 
N . OH 


l' « invece è labilissima. Se dalla serie aromatica si passa allo 
studio di composti analoghi nella serie tiofenica , si osserva che 
già per l’aldeide tiofenica non si conosce più l’ossima «, e l’unica 
‘che si ottiene ha la configurazione f; lo stesso si dica per l’acido 
tienilgliossilico. Queste ossime saranno quindi : 


C,H,8.C.H C,H,S .C . COOH 
N.OH N. OH 


Così del furfuro) si conosce una sola ossima che con ogni pro- 
babilità ha la medesima configurazione. 

Le ossime delle aldeide e degli acidi gliossilici della serie grassa 
si conoscono tutte in una sola modificazione : per la facilità con 
la quale forniscono i nitrili rispettivi, devono avere la configura- 
zione f. 

Le ossime degli acidi tenoilpiruvico e benzoilpiruvico , che de- 
scrissi più sopra, appartenendo pure alla serie alifatica , esiste- 
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ranno in questa configurazione; cioè si potranno rappresentare 
con gli schemi : 


C,H,8.CO.CH,.C.COOH —C,U,. CO. CH, .C. COOH 
| 
N.0H N.0H . 


Di costituzione affatto analoga a queste ossime è quella della 
benzoilaldeide, recentemente ottenuta L. Claisen e R. Stock (1); 
essa ha la configurazione f rappresentata dalla formola: 


C,H,.CO.CH,.C.H 


I 
N.OH 


dà facilmente il nitrile, ma con più difficoltà s’anidrifica formando 
il fenilisossazolo; e ciò è naturale poichè per la produzione di 
questo composto si deve ammettere dapprima la trasposizione del- 
l’ossima 8 nella configurazione a : 


C,H; e CO e CH, . C . H 
| 
OH .N 


Le ossime da me preparate non presentano invece questi carat- 
teri. La formazione dei nitrili avviene solo a temperatura piut- 
tosto elevata, mentre per le altre ossime congeneri basta l’azione 
dell’anidritle acetica o del cloruro d’acetile; si formano invece con 
la massima facilità gli acidi isossazolici relativi. Per spiegare la 
produzione di questi composti bisogna ammettere che le ossime 
passino per la configurazione «; cioè , scrivendo la formola ossi- 
drilica degli acidi tenoilpiruvico e benzoilpiruvico , nei composti 
rappresentati dagli schemi : 


C,H,8.C(OH):CH.C.COOH = C;H,.C(0H):CH.C.COOH 
| TS 
OH. N OH. N 


la formazione degli acidi isossazolici da queste si spiega facilmente 


(1) Berl. Ber. XXIV, 130, Claisen e Hori (Id., 139) ebbero anche |’ ossima 
dell’acetilaldeide. 


Anno XXI — Vol. JJ. 38 
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per .a prossimità dei gruppi ossidrilici fra i quali avviene elimi- 
nazione di una molecola d’acqua. 

Tolta la facilità di anidrificazione, che può avvenire per molte 
cause, le ossime in questione sono abbastanza stabili; questi carat- 
teri e quello di fornire i rispettivi nitrili (cianacetotienone e 
cianacetofenone) soltanto con difficoltà, tenderebbero a fare am- 
mettere per esse la configurazione « invece della f. Queste sostanze 
formerebbero quindi un'eccezione alia ipotesi di Hantzsch. Peraltro, 
quantunque le ossime della serie grassa siano state assai poco 
studiate dal punto di vista della loro configurazione , |’ ipotesi di 
Hantzsch spiega abbastanza bene tutti i fatti finora conosciuti; 
bisogna quindi ammettere che le ossime da me preparate piuttosto 
di formare un'eccezione contraddicente a queste idee, debbano le 
loro proprietà singolari a talune particolarità della loro costituzione, 
che finora dai chimici non sono state osservate. 


Bologna. Laboratorio di chimica generale della R. Università, giugno 189). 


Sopra alcuni composti di mercuriammonio; 
nota di E. BALESTRA. 
(Giunta tl 22 luglio 1891). 


Fra le diverse così dette combinazioni ammoniacali del mercurio 
sono descritti nel trattato del Gmelin (1) i composti seguenti : 


A NH?Hgc1. HgCl? 
B 4NH?HgcC1 . NH*(Hg0OHg)CI 
C NHE?HgCI . 2NH*(Hg0Hg)C!? 


i quali furono ottenuti da Millon (2). 
Ho intrapreso alcune ricerche allo scopo di stabilire la costi- 


(1) Gmelin. Anorg. Chem., pag. 837. 
(2) Ann. de chim. et de phys. [8], 18. 
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tuzione chimica di queste combinazioni; ed ora verrò esponendo 
i risultati ottenuti. 


A NH*HeCl. HgCl* 


Millon ottenne questa sostanza aggiungendo ad un grande eccesso 
di sublimato corrosivo ammoniaca a piccole frazioni. 

Avendo verificato che in questa preparazione, allora quando si 
impiega ammoniaca fino a totale precipitazione o meglio fino a 
che il liquido non arrossa più la tintura di tornasole, si forma 
del: precipitato bianco infusibile (Hg*NCI. NH‘Cl), mi diedi a ri- 
cercare le condizioni migliori per riuscire all'intento, e le raggiunsi — 
impiegando una quantità di ammoniaca diluita uguale alla metà 
di quella occorrente alla precipitazione completa dello sciolto mei~ 
curico. 

Il prodotto corrisponde per i caratteri fisico-chimici a quello di 
Millon. Trattato con idrogeno solforato , in presenza di acqua, 
forma solfuro di mercurio ed un liquido fortemente acido per 
acido cloridrico. Non isvolge ammoniaca per opera della potassa 
caustica, neanche all’ebollizione; ne produce invece in abbondanza 
al contatto di uno sciolto eoncentrato e freddo di bromuro d’am- 
monio; il che dimostra contenere esso soltanto azoto mercuriam- 
monico (1). 

All’analisi diede i numeri seguenti : 


I. gr. 1,0772 di sostanza, stemperati in acqua e a me- 
diante H*S diedero gr. 0,9443 di HgS. 

II. gr. 0,7141 di sostanza diedero gr. 0,6280 di IIgS. Il liquido 
filtrato da questo solfuro , fu trattato con eccesso di allume 
ferrico-potassico, filtrato nuovamente e addizionato di azotato 
di argento ed acido nitrico ; sì ottennero gr. 0,5885 di AgCl. 

III. gr. 1,1754 di sostanza, distillati con Na”S diedero gr. 0,0443 
di NI. 

IV. gr. 1,41 di sostanza, distillati con Na®S diedero gr. 0,0476 

di NH°. 


(1) V. Gazz. chim. XIX, 509. 
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Cioè per °/,: 


I. II. Il. | IV. 
He 75,57 75,81 = ee 
N Sa = 9,97 2,77 
CI = 20,31 = 


Per la formola su esposta si calcola: 


He %, 76,56 
N, 2,68 
cl , 20,38 


Ho detto sopra che da questa sostanza, decomposta con idrogeno 
solforato, si rende libero acido cloridrico. Ho determinato le pro- 
porzioni di questo acido : | 


V. gr. 0,8569 di sostanza furono sospesi nell’acqua e decomposti 


VI. 


con H*S. Nel liquido filtrato, mediante KOH Si adoperan- 


do come indicatore l’eliantina, si constatarono gr. 0,1161 di 
HCl libero. 

gr. 0,8619 di sostanza furono sospesi nell'acqua e decomposti 
con H?S. Nel liquido filtrato si trovarono gr. 0,121 di HCl 
libero. 

Avendo constatato che il composto in esame, stemperato 
nell'acqua, comunicava a questa reazione acida, determinai 
la quantità di potassa caustica RI che poteva così essere 
direttamente neutralizzata da una determinata quantità di 
sostanza. 


VII. gr. 0,6358 di sostanza furono stemperati nell'acqua, addizio- 


nati di una piccola quantità di fenolftaleina , ed in seguito 


di una soluzione Do di KOH fino a coloramento persistente. 
Operai con molta cautela agitando di quando in quando la 
massa e lasciando scorrere un certo tempo tra un’ aggiunta 
e l’altra di soluzione potassica. Di questa ne furono impie- 
gati cc. 24,15. 


, 297 
VOI. gr. 0,5878 di sostanza assoggettati al trattamento precedente 
richiesero cc. 22,05 di KOH A 
Le quantità di acido cloridrico libero trovate negli espe- 
rimenti V e VI corrispondono sensibilmente a quelle ottenute 
negli esperimenti VII e VIII. Difatti riferendosi a 100 di 
sostanza, queste quantità sono le seguenti: 


- Vv. VI. VII. VII. 
13,55 14,03 13,86 13,68 


La determinazione dell’ azoto mercuriammonico fu praticata col 
processo del Prof. Pesci (1). 


IX. gr. 0,8192 di sostanza, aren con bromuro cemMmoni, svol- 


sero gr. 0,0502 di NH?*; "E N = gr. 0,0103. 


X. gr. 0,5498 di sostanza, due con io ineo d’ ammonio, svol- 
sero gr. 0,0337 di NH,; + N = gr. 0,0069. 


Dai fatti su esposti parmi logico il concludere che il com- 
posto A rappresenta una combinazione di cloruro di mercu- 
riammonio con acido cloridrico nel rapporto : 


Hg?NCI , 2HCI 


Difatti l’acido cloridrico molecolarmente combinato si calcola, 
per questa formola, 13,97 °/; quantità molto prossima ai 
risultati degli esperimenti V, VI, VII, VIII. 

Per la stessa formola l'azoto mercuriammonico sarebbe 2,67 °/). 
Quello trovato invece negli esperimenti IX e X è 1,25 e 1,26 °/,. 
Ma se si calcola la quantità di ammoniaca che |!’ acido clori- 
drico, molecolarmente combinato al cloruro di mercuriammo- 
nio, deve trattenere , si viene ad un risultato più che soddis- 
facente. 

Difatti, dalle esperienze del Prof. Pesci , risulta che nel 
trattamento col bromuro d'ammonio, per ogni radicale mercu- 


(1) Gazz. chim. XIX e XX. 


298 

rioammonico si svolgono quattro molecole di ammoniaco. È 
evidente che per il composto in questione, due molecole di 
questa ammoniaca saranno trattenute dall’acido cloridrico mo- 
lecelarmente combinato al cloruro di mercuriammonio. Per la 
qual cosa l'azoto mercuriammonico del composto in esame non 
sarà rappresentato da un quarto, ma bensì dalla metà di quello 
contenuto nell’ammoniaca prodottasi. Facendo i calcoli occor- 
renti si trova allora che detto azoto mercuriammonico risulta 
per °/, di sostanza : 


IX 


. x 
2,00 


2,02 


Un'ultima conferma della indicata costituzione |’ ebbi nel fatto 
che il prodotto stemperato nell’ acqua e neutralizzato esattamente 
con potassa caustica, come agli esperimenti VII e VIII, si riduce 
8 semplice cloruro di mercuriammonio (Hg*NCl). Operando questo 
trattamento sopra una certa quantità di materiale , ottenni una 
polvere leggermente gialla, la quale non isvolse ammoniaca per 
apera della potassa caustica, neanche a caldo. Seccata all’ aria, 
. diede all'analisi i numeri seguenti: © 
XJ. gr. 1,0212 di sostanza fornirono gr. 0,9988 di HgS. Il liquido 

separato da questo solfuro aveva reazione perfettamente 
neutra. Se ne scacciò l'idrogeno solforato e vi si determinò 
il cloro col metodo di Volhard: dimostrò contenere gr. 0,0724. 


XII. gr. 0,833 di sostanza fornirono gr. 0,8095 di HgS. Il liquido 
filtrato da questo solfuro dimostrò contenere gr. 0,0601 di 
cloro. i 

XII. gr. 0,6545 trattati con bromuro d’ammonio fornirono gr. 0,0952 
«di ammoniaca; i N = gr. 0,0196. 

Questi risultati corrispondono abbastanza bene per la formola 
del cloruro di mercuriammonio. 


calcolato per | trovato 

Hg?NCI . H?0 XI. XII. XII 
Hg % 85,06 84,32 83,77 — 
N, 2,99 — — 2,99 


CI, 7,09 | 7,09 7,21 
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B. 4NH°HgC1.NH*(Hg0Hg)CI . 


Millon (1) versando una soluzione bollente di .sublimato corro- 
sivo in un grande eccesso di ammoniaca , ottenne una pe 
gialliccia per la quale diede la sopra citata formola. 

Preparai questo composto operando nel modo seguente : versai 
in 100 ce. di ammoniaca commerciale 70 cc. di una soluzione bol- 
lente di sublimato corrosivo al 7 °/,. Si formò un precipitato 
bianco, il quale si mostrò scomponibile per opera di ripetuti lava- 
menti con acqua, assumendo un colore leggermente giallo. Esa- 
minai il prodotto non alterato, lavato civé con moderazione in 
modo da non modificarne il colore. 

Esso svolgeva ammoniaca se trattato con potassa caustica e ne 
svolgeva pure al contatto del bromuro d’ammonio. 

All’analisi diede 1 numeri seguenti : 

XIV. gr. 0,5227 di sostanza fornirono gr. 0,4787 di HgS. Il li- 
quido separato da questo solfuro possedeva reazione neutra 
e dimostrò contenere gr. 0,0724 di cloro. 

XV. gr. 0,7318 distillati con Na*S fornirono gr. 0,0485 di NH?. 

XVI. gr. 0,5733 di sostanza trattati con NH*Br diedero gr. 0,765 


di NH}; + N = gr. 0,0158. 


Questi numeri corrispondono alla composizione del precipitàto 
. bianco infusibile. 


calcolato per - trovato 

Hg?NCI . NH'CI XIV. XV. XVI. 
Hg % 79,52 78,95 — _ 
CI n 14,08 i 13,85 — — 
N totale È 5,00 — 0,46 — 
N mercuriamm. , 2,79 — — 2,76 


Millon ottenne in media: 


Hg | 81,45 
4,92 
12,21 


az 


(1) Loc. cit. 


80) 
ma è da notarsi che avendo egli lavato completamente con acqua 
il suo composto, ebbe necessariamente fra mani il prodotto di 
decomposizione che si genera in quelle condizioni dal precipi- 
tato bianco infusibile, 11 quale precipitato va grado grado perdendo 
cloruro d’ ammonio ed assumendo quindi una composizione che 
sempre più si avvicina a quella di cloruro di mercurioammonio 


C. NH?*HgCl , 2NH*(Hg0Hg)Cl?' 


. Millon ottenne questo composto : 

1° Lavando il prodotto A completamente con acqua. 

2° Aggiungendo, a porzioni, ammoniaca ad un grande eccesso 
di sublimato corrosivo in soluzione bollente. 

Dalle mie esperienze risulta che sì ottengono, coi due processi, 
prodotti diversi; nessuno dei quali corrisponde a quella composi- 
zione. 

Lavando con acqua sia a caldo che a freddd il composto A 
fino a che il liquido di Javamento non dava più precipitato col 
nitrato d’ argento , ottenni una polvere di colore giallo-chiaro, la 
quale non isvolse ammoniaca per mezzo della potassa caustica; 
ma ne svolse invece abbondantemente per opera del bromuro di 
ammonio. Trattavasi adunque di un composto contenente soltanto 
azoto mercurioammonico. Questa polvere sospesa nell’ acqua e 
trattata con idrogeno solforato si scompose impartendo al liquido 
reazione fortemente acida. 

Seccata all'aria e sottoposta all’analisi diede 1 numeri seguenti: 
XVII. gr, 0,7701 di sostanza fornirono gr. 0,7525 di HgS. Il li- 

quido filtrato da questo solfuro dimostrò, mediante la po- 


tassa sia contenere gr. 0,0336 di acido cloridrico libero. 


Il liquido stesso, già neutralizzato colla potassa, servì alla 
determinazione del cloro totale, col metodo Volhard, dopo 
avere scacciato l’ idrogeno solforato. Dimostrd contenerne 
: gr. 0,0891. 
XVIII. gr. 0,7822 di sostanza diedero gr. 0,7617 di HgS. Il liquido 
filtrato da questo solfuro dimostrò contenere acido clori- 
drico libero gr. 0,0409 e cloro totale gr. 0,0930. 
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XIX. gr. 0,3818, distillati con Na?S, fornirono gr. 0,01 di NH?. 
XX. gr. 0,8699 di sostanza, distillati con Na?S, diedero gr. 0,0247 
di NH?. 
XXI. gr. 0,321 4 sostanza, trattati con NH‘Br, fornirono gr. 0,04 
di NH3; FR N= gr. 0,0083. 


Questi dati e ad ammettere la formola 2Hg?N CI. HgCl*. Ho. 


calcolato trovato 
VII. XVIII. XIX. XX. XXI 
Hg °/, 84,18 84,24 8395 — _ a 
N, 2,36 = — 215 2,84 2,59 
Cl , 11,95 11,57 1189 — ni e a 


E la formola sopra indicata viene confermata anche dal modo 
di comportarsi della sostanza di fronte all’idrogeno solforato. 

Io detto sopra che si produce acido cloridrico. Negli esperi- 
merti XVII e XVIII la quantita di quest’ acido, resosi libero, cor- 
rispose a 4,36 e 5,23 °/, di sostanza. Ora secondo l'equazione : 


2Hg*NCI . HgCl® . H2O + 5H*S = 5HgS + 2NH‘Cl + H?°0 + 2H 1 
da cento parti in peso della sustanza se ne dovrebbero ottenere 
6,14 di acido cloridrico libero, proporzione questa che abbastanza 
corrisponde a quelle truvate. 

Il nuovo composto perde alla temperatura di 105-110° metà 
dell'acqua che contiene, riducendosi a 2Hg*NCI . HgC1*.'/ H?0. 
XXII. gr. 1,2605 di sostanza, mantenuti all’ indicata temperatura 

fino peso costante, diminuirono di gr. 0,0095. 


calcolato trovato 
7,60 7,54 
Il prodotto così parzialmente deacquificato fu sottoposto all’ a- 
nalisì : 
XXIII. gr. 1,1494 di sostanza diedero gr. 1,1302 di HgS. Il li- 
quido separato da questo solfuro fu addizionato di potassa 


10 fino a neutralizzazione; ne occorsero cc. 20,25. Nel li- 


quido stesso, così neutralizzato, si operò la determinazione 


del cloro col metodo di Volhard e se ne trovarono gr. 0,1367 
Anno XXI — Vol. IT. 39 


calcolato per trovato 

2Hg*NCI. HgCP. */, H?0 | XXI. 
Hg % 84,82 84,75 
Cl , 12.04 11,89 


La quantità di acido cloridrico libero, trovato nel liquido sepa- 
rato dal solfuro di mercurio, corrisponde a 6,44 °/ di sostanza; 
il calcolo per l'equazione sopra esposta richiederebbe 6,20. 

In quanto al modo di formarsi del prodotto 2Hg*NCI . HgC1*® . H*0 
dal composto A, a me pare che la miglior interpretazione sia la 
seguente : 


4Hg*NCI. 2HC] = 3HgCl? + 2NH‘Cl + 2Hg?NCI . HeCP 


Per esperimentare il secondo metodo di preparazione descritto 
da Millon operai nel modo seguente : 

A 200 ce. di soluzione bollente di sublimato corrosivo al 7 °/, 
aggiunsi la metà dell’ ammoniaca occorrente ad avere reazione 
neutra alla carta di tornasole. Ottenni, come il Millon, una polvere 
leggermente gialla, amorfa, pesante. Essa non isvolgeva ammo- 
niaca per opera della potassa caustica; ne svolgeva invece in 
abbondanza trattata con bromuro d’ ammonio. Sospesa nell’ acqua 
e scomposta mediante idrogeno solforato, diede un liquido di rea- 
zione fortemente acida. 

Seccata all’aria ed analizzata fornì ì numeri seguenti: 

XXIV. gr. 1,518 di sostanza diedero gr. 1,4439 di HgS. Nel 

liquido, separato da questo solfuro, mediante potassa cau- 


stica DE si determinò l'acido cloridrico libero che si trovò 


eguale a gr. 0,1046. Nell’ istesso liquido, dopo averne 
scacciato l’ idrogeno solforato , si determinò col metodo 
Volhard il cloro totale; questo risultò uguale a gr. 0,2077. 
XXV. gr. 0,9774 di sostanza diedero gr. 0,9278 di HgS. Nel 
liquido si riscontrarono gr. 0,069 di HC] libero e gr. 0,1368 
i di cloro totale. 
XXVI. gr. 1,1002 di sostanza, distillati con Na?S, fornirono gr. 
0,0343 di NH?. 
XXVII. gr. 1,3536 di sostanza, distillati con Na*S, fornirono gr. 
0,0425 di NH®. 
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XXVIII. gr. 0,945 di sostanza, trattati con bromuro d’ ammonio, 
svolsero gr. 0,102 di NB? 1 N = gr. 0,021. 
XXIX. gr. 0,6229 di sostanza, trattati con bromuro d’ ammonio, 
fornirono gr. 0,0706 di NH®; + N= 0,0145. 
Cioè °/,: | 


XXIV. XXV. XXVI. XXVII. XXVIII. XXIX. 


Hg 82,00 81,83 — — — — 
Cl ) 13,68 14,00 — — — — 
N totale — —— 2,59 2,59 — — 
N mercuriamm. — — — — 2,22 2,33 


Millon trovd in media: 


Hg °%/, 84,56 
CI, 8,76 


I risultati analitici da me ottenuti conducono alla: formola 
Hg®NCI . HCI, per la quale si calcola : 


Hg °/o . 82,90 
Cl , 14,61 
N, 2,88 


La differenza che si osserva per le determinazioni dell’ azoto 
mercuriammonico, determinazioni che danno sempre risultati assai 
prossimi alle quantità calcolate, vanno in questo caso, come nel 
caso del composto A, attribuite al fatto che una parte dell am- 
moniaca svolta per mezzo del bromuro d’ ammonio viene neutra- 
lizzata dall’ acido cloridrico che fa parte di questo composto. 
Calcolando difatti che delle quattro molecole d’ammoniaca svolta | 
in quella reazione per ogni molecola di composto, una venga 
trasformata in cloruro d’ammonio, l’azoto mercurioammonico sarà 
rappresentato da !/, e non da ‘/, di quello contenuto nell’ ammo- 
niaca prodotta, e si avrà allora per l'esperimento XXVIII 2,96 °/, 
e per l'esperimento XXIX 3,11‘; proporzioni che molto .vvi- 
cinano alle calcolate. 


La costituzione della nuova sostanza fu confermata cogli espe- 
rimenti seguenti: 


804 

XXX. gr. 0,8319 di sostanza furono stemperati in acqua distil- 
lata. Si aggiunse una piccola quantità di fenolftaleina e 
poscia potassa caustica iù fino a colorazione persistente: 
S'impiegarono di questa soluzione cc. 18,2. 

XXXI. gr. 0,4324 di sostanza richiesero, nelle precedenti condi- 
zioni cc. 8,7 di KOH = 

Le proporzioni di liquido alcalino corrisponduno alle seguenti 
quantità di acido cluridrico, per °/, di sostanza : 
! 


XXX. XXXI. 


7,99 8,15 


Per la formola indicata l’ acido cloridrico molv:.:irmeute com- 
Linato si calcola 7,51 °/. 

A questa proporzione corrisponde pure |’ acido cloridrico libero 
trovato negli esperimenti XXIV e XXV, il quale risultò pari a 
7,24 e 7,06 °/, di composto. 

Un’ ultima conferma di questa costituzione si ebbe dall’ analisi 
del prodotto ottenuto neutralizzando la nuova sostanza con po- 
tassa caustica come negli esperimenti XAX o XXXI. Quel prodotto 
era polverulento, amorfo, di colore leggermente giallo; scomposto 
coll’ idrogeno solforato forniva solfuro di mercurio e una solu- 
zione neutra di cloruro d’ammonio. 

Seccato all’aria diede i numeri seguenti : 

XXXII. gr. 0,6186 stemperati in acqua e trattati con H?S forni- 
rono gr. 0,6213 di HgS. Nel liquido separato da questo 
solfuro venne determinato il cloro ‘otale che si trovò 
essere uguale a gr. 0,0426. 

XXXII. gr. 0,2759 diedero gr. 0.2724 di H.. Il liquido filtrato 
conteneva gr. 0,02066 di cloro. 

XXXIV. gr. 0,2338 trattati con soluzione concentrata di bromuro 
d’ammonio, diedero gr. 0,034 di NIT; + =gr. 0,007. 

Questi risultati corrispondono abbastanza bene per la formola 
del cloruro di mercurioammonio. 
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calcolato per trovato 

Hg?NCl . H°0 XXxn. XXXII. XXXIV. 
Hg % 85,06 86,05 85,11 — 
CI, 7,99 6,91 7,48 — 
Na 2,99 — — 2,99 


Il composto Hg*NCI . HCI lavato con acqua fredda o calda si 


comporta 


analogamente al prodotto Hg*NCI.21CI; si trasforma 


cioò in 2Hg?NCI . HgCl®. H?0. Difatti, avendo lavato sopra filtro 
una certa quantità del composto stesso fino a che il liquido di 
lavamento non precipitava più col nitrato d’ argento, ottenni una 
polvere gialliccia, che analizzata diede i numeri seguenti : 


XXXV. 


gr. 0,4933 diedero gr. 0,4765 di HgS. Nel liquido se- 
parato da questo solfuro venne determinato per mezzo 


della potassa caustica 33 , impiegando al solito come 
indicatore l' eliantina , l’ acido cloridrico libero che si 
trovò essere uguale a gr. 0,0259. Scacciato |’ idrogeno 
soltorato determinai nello stesso liquido il cloro totale 
che trovai cssere uguale a gr. 0,0554. 


XXXVI. gr. 0,6056 diedero gr. 0,5916 di HgS. Nel liquido si 
trovarono gr. 0,0325 di acido cloridrico libero e gr. 
0,0724 di cloro totale. 
XXXVII. gr. 0,8360 distillati con Na*S diedero gr. 0,0255 di NH?. 
XXXVIII. gr. 0,6580 di sostanza, distillati con Na®S, diedero gr. 
0,0187 di NH?, 
XXXIX. gr, 0,6577 trattati con NH*Br svolsero gr. 0,0799 di 
NH, + N = gr. 0,0165. 
calcolato per trovato 
2Hg?NCI . HgCl? . H*0 XXXV. o XXXVI. XXXVII = XXXVIII. XXXIX. 
Hg 7, 84,18 83,24 84,21 — — — 
CI » 11,95 11,25 11,95 — — — 
N totale pi — — 2,51 2,04 — 
Nmercuriamm., 2,36 — — — — 2,00 


La formazione di questo prodotto dal composto Hg?NCI. HCl 
parmi si debba interpretare secondo l'equazione seguente : 


8Hg®NCI . HCI =- Hg Cl + 2NHB'CI + 3[2Hg?NCI . HgC1?] 


Parma. Laboratorio chimico farmaceutico della K. Università, luglio 1891, 
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Azione dell’idrogeno fosforato 


sul tribromuro di bismuto sciolto nell’ etere; 
di A. CAVAZZI e D. TIVOLI. 
( Giunta tl 18 agosto 1891). 


Allorché si agita una soluzione di tricloruro di bismuto forte- 
mente acida, in presenza di idrogeno fosforato gassoso, si genera 
un precipitato nero fioccoso che è, senza alcun dubbio, una com- 
binazione di fosfuro di bismuto coll’ acido cloridrico (Gazz. Chim., 
Annata 1884, pag. 219). I corpi fosforati che si ottengono con 
questo procedimento si decompongono più o men presto al contatto 
dell'acqua, ed anche nei fosfuri più stabili si riscontrano sempre 
a mezzo dell'analisi 1 segni delle alterazioni che su di essi proda- 
cono tanto l’acqua, quanto altri liquidi contenenti l’idrossile, quale, 
ad esempio , lo spirito di vino. Adoperando come solvente di un 
sale di bismuto un liquido non idrossilato , si poteva sperare di 
ottenere il fosfuro BiP, nel modo stesso che si produce con tanta 
facilità il fosfuro d’oro AuP, facendo agire l'idrogeno fosforato sul 
tricloruro anidro sciolto nell'etere ben secco (Gazz. Chim., Aunata 
1885, |ag. 40. 

Fra i sali di bismuto, alquanto solubili nell’etere, si giudicò come 
più acconcio al nostro intento il tribromuro BiBr,; che fu prepa- 
rato facendo passare dei vapori di bromo su polvere di bismuto 
riscaldata entro tubo di vetro alla temperatura del rosso incipiente, 
ricevendo e condensando il composto volatile entro matraccino di 
vetro. Questo processo di preparazione, quantunque presenti diffi- 
coltà e inconvenienti non lievi, fu preferito per non aver trovato 
buono e confacente il metodo di sciogliere il bismuty con soluzione 
formata di uguali volumi di bromo e di etere. 

Dieci grammi circa di tribromuro, che era stato mantenuto a 
lungo nel vuoto in presenza di soda caustica, furono sciolti in 400 se. 
di etere distillato sul sudio. La soluzione si tece entrare a poco a 
poco entro matraccio di vetro contenente gas idrogeno fosforato, 
condotto pur esso a perfetta secchezza. L'azione chimica avviene 
con rapidità, e dà nascimento ad una sostanza nerissima, che, forse 
per presenza d'acqua nel tribromure. non assume forma di fiocchi, 
ma di una poltiglia lucente chu s' attacca e aderisce cox forza alle 
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pareti del recipiente, tanto che per poterla raccogliere bisogna 
rompere il matracvio, staccarla e riunirla mediante spatola. Dopo 
prolungati lavacri con etere si tenne la sostanza nel vuoto per 
parecchi giorni in presenza di soda caustica e di acido solforico, 
a fine di privarla dell'umidità e dell'acido bromidrico che si genera 
insieme al precipitato nero. Man mano che la sostanza si dissecca, 
perde la sua lucentezza e indurisce. Ridotta in questo stato fu 
sottoposta ali’ analisi, onde scoprire le proporzioni relative degli 
elementi componenti. " 

Il rapporto quantitativo fra bismuto e fosforo si è trovato con 
facilità trattando parte della sostanza con acido nitrico concentrato, 
svaporando a secco, calcinando moderatamente,. sciogliendo il resi- 
duo in acido cloridrico caldo convenienteMente allungato con acqua, 
e precipitando il bismuto in forma di solfuro mediante l'acido sol- 
fidrico. Nel liquido separato per filtrazione dal solfuro insolubile, 
sì è determinato il fosforo precipitando in istato di fosfato am- 
monico magnesiaco. 

Il rapporto in peso fra bismuto e bromo si è trovato trattando 
un dato peso della sostanza con soluzione bollente di idrossido di 
potassio : si è separato il bismuto, messo così in libertà, e nel li- 
quido filtrato, reso prima fortemente acido con acido nitrico, sì è 
fatto deporre il bromo in forma di bromuro di argento. 


Bismuto gr. 0,8678 207 (Bi) 

Fosforo gr. 0,0420 10,1 molto pross. a = 10,32 
(Bismuto gr. 1,0156 207 

Fosforo gr. 0,0490 10 

Bismuto gr. 0,6350 621 (Big) 

Bromo gr. 0,5746 561,9 molto pr. a Br,=558,32 


4° Esperimento ee “i dt 


1° Esperimento 
2° Esperimento 


3° Esperimento 


Da questi numeri si rileva che fosforo, bismuto e bromo sono 
nei rapporti di peso corrispondenti ad | atomo del primo elemento, 
3 del secondo e 7 del terzo. 

L'elemento che di certo esiste nella sostanza, ma che non si potè 
determinare quantitativamente in causa della straordinaria igro- 
scopicità del composto e della difficoltà, per uguale cagione, di 
aver del bromuro di bismuto recco, è l’idrogeno. Però i dati pre- 
cedenti c il prodursi di acido bromidrico libero insieme alla com- 
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binazione fosforata nera, offrono buon argomento per ammettere 
che il fenomeno avvenga secondo la equazione seguente : 


3BiBr, + PH, = 2HBr + BrP"H(BiBr,), 
Composto paragonabile ad HCI.NH,(HgC!) ed a HCl. NH(HgCl),, 
e che si potrebbe perciò denominare bromuro di dibromotribismut- 
fosfonio. In istato di completa secchezza esso è nero, amorfo, dotato 
di grande igroscopicità, e per poco che stia esposto all’aria diviene 
pastoso, ma ritorna allo stato primitivo lasciandolo per molti giorni 
nel vuoto in presenza di sostanze avide di vapor d'acqua. Al con- 
tatto dell’acqua fredda a poco a poco si decompone esalando un 
lieve odore di idrogeno fosforato , perde del bromo io forma di 
acido bromidrico, e la maggior parte del fosforo produce segnata- 
mente dell’ acido fosforico. Cotesta trasformazione avviene molto 
più rapida neli’acqua bollente, e rimane infine del bismuto libero. 
Cimentato a caldo con soluzione di idrossido di potassio da prima 
rigonfia e, più presto che nell’acqua bollente, perde il bromo e il 
fosforo, generandosi bromuro e fosfato di potassio con svolgimento 
di idrogeno e di idrogeno fosforato. A temperatura ordinaria uon 
agisce coll’acido solforico concentrato in modo palese: col medesimo 
acido bollente fornisce solfato di bismuto, vapori di bromo, acido 
bromidrico, anidride solforosa, e il fosforo si cambia in acido fus- 
forico. Coll’ acido nitrico concentrato opera cou grande energia. 
Rimescolato entro mortaio con pezzetti di amalgama ricca di 
sodio, s'infiamma e scoppietta con molta violenza, sviluppando in 
gran copia dell’ idrogeno fosforato. Il fenomeno avviene in modo 
simile anche quando si aggiunzono alla miscela alcune gocce di 
acqua. È notabile però che in questo caso nel liquido si trova in 
abbondanza del bromuro di sodio, ma non si riscontrano acidi del 
fosforo. Con amalgama povera di sodio la reazione è molto meno 
energica, e il gas che si svolge non s’infiamma. Scaldato in corrente 
di anidride carbonica pura è secca, non si altera a 100°: a 120° 
ringofia e sobbolle, perdendo alquanto di vapor d'acqua: a 190° dà 
segni di fusione, tramanda lievissimo odore di idrogeno fosforato, 
ma non perde acido bromidrico. Scalidato sino a 220°, dopo raf- 
freddamento, offre l’aspetto e conserva le proprietà della sostanza 
che si ottiene col semplice disse-camento nel vuoto. Scaldato al- 
l’aria diviene semifluido, e quindi si decompone con certa violenza e- 
salando vapori di bromo, di bromuro di bismuto e di anidride fosforica. 











Studi intorno all’ azione del joduro di metile 
sull’ a-metilindolo; 


memoria di C. ZATTI ed A. FERRATINI. 


( Giunta il 4 Settembre 1891). 


Gli studi di Ciamician e Zatti (1) e di Zatti e Ferratini (1) sul- 
l’azione del joduro di metile sull’indolo dimostrarono che le meta- 
morfosi subìte da questo corpo nella metilazione sono perfettamente 
corrispondenti a quelle osservate da Ciamician e Anderlini (3) e 
da Anderlini (4) pel pirrolo. | 

Il prodotto della reazione ha la composizione d’una trimetildiidro- 
chinolina. 

Ciamician e Zatti trovarono prima di tutto che la base ottenuta 
dall’ indolo è identica a quella che Fischer e Steche (5) prepara- 
rono dall’«-metilindolo; noi abbiamo poi dimostrato che tale alcaloide 
contiene quattro metili più dell’ indolo , e non tre come appariva 
dalle prime ricerche dei due citati autori, e che perciò esso è 
identico alla base che questi chimici ottennero dall’ ,x-8-dimetilin- 
dolo (6). E. Fischer e J. Meyer (7) quasi contemporaneamente a noi 
arrivarono agli stessi risultati, provando che per azione del jodurò 
metilico tanto sull’«-metilindolo, che sul f-metilindolo e sull’«-B-di- 
metilindolo si forma sempre lo stesso prodotto. 

Nella diretta metilazione quindi tanto dell’ indolo che de’ suoi 
omologhi vengono fissati rispettivamente, quattro, tre o due gruppi 
metilici, ed il prodotto che ne risulta è sempre la stessa base 
capace di addizionare due atomi di idrogeno ed a cui Fischer e 


(1) Berl. Ber. XXII, 1976—Gazz. chim. XX, 91—Acc. Lincei V 2°sem. 110. 

(2) , » XXIII, 2302 ; n XX, 711, » VI , 202 

(3) Berl. Berichte XXI, 2855—Gazz. chim. XVIII, 557—Acc. Lincei IV, 2° 
sem., lI. 

(4) Berl. Berichte XXII, 2506—Gazz. chim. XX, 55, 61—Acc. Lincei V, 2° 
sem. 54, 58. 

(5) Liebig’s Annalen 842, 853. 

(6) Liebig’s Annalen 949, 364. 

(7) Berl. Berichte XXIII, 2628. 
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Meyer attribuirono come possibile una delle tre seguenti formole: 


C.CH, Mm C.CH, (Mm) CHCH, (©) 
/NC.CH, (8) / SCH / NcH 
CH, | oH, ca CH | 
\/CHz \ /CHCH, :(a) \ /©.CHs (2) 
N.CH, (n) N.CH, (n) N.CH, (n) 


Però i loro tentativi fatti allo scopo di stabilire la costituzione 
di questo corpo non condussero alla soluzione del problema. E. 
Fischer e Meyer compararono il jodometilato della base idroge- 
nata proveniente dagli indoli, coi jodometilati dei prodotti di ri- 
duzione dell’ «-y-dimetilchinolina di Beyer (1) e della B-y-dimetil- 
chinolina di Knorr (2) e trovarono che i punti di fusione di questi 
ultimi non coircidono con quello del primo (3). 

La natura dell’ alcaloide ottenuto dagli indoli rimane per tanto 
indecisa, e ci sembrò prima di tutto necessario ricercare. se esso 
potesse essere considerato realmente come un.derivato della chi- 
nolina. 

Per risolvere questo problema ci si aprivano due vie : trasformare 
la base ottenuta dagli indoli in un derivato chinolinico bene co- 
nosciuto , oppure, dimostrare che la base idrogenata possiede le 
proprietà caratteristiche delle tetraidrochinoline. 

Diciamo subito che fallì ogni nostro tentativo per ottenere dalla 
così detta trimetildiidrochinolina un derivato chinolinico di cui 
fosse possibile stabilire la costituzione. 

Per distillazione del suo jodidrato colla polvere di zinco, non si 
ottenne che la base idrogenata. Per azione dell'acido nitrico e nì- 
troso si ebbero composti di cui non riuscimmo a stabilire con 
esattezza la formola. A cattivi risultati condussero pure I’ ossida- 
zione della base primitiva e di quella idrogenata con permanganato 
potassico, ed il trattamento di quest’ultima con acido solforico in 


(1) Journal fir prakt. Chem. 88, 898. 

(2) Annalen Chem. Pharm. 945, 362. 

(3) Il jodometilato dell’ «-y-tetraidrotrimetilchinolina fonde con decompos)- 
zione a 215°, quello della f-y-tetraidrotrimetilchinolina fonde con decomposizione 
a 205°, il jodometilato della supposta trimetiltetraidrochinolina, proveniente dagli 
indoli, volatilizza con decomposizione a 250-251°. 


L 
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tubo chiuso. Per azione del bromo sulla soluzione eterea della 
base in questione si ebbe un bromidrato d’ un monobromocompo- 
sto; e tanto la base originaria che quella ridotta rimasero inalte- 
rate per azione dell'acido jodidrico e dell’acido cloridrico, in tubi 
chiusi a 180°, 

L’ acido jodidrico e fosforo in tubo chiuso ‘trasformano il com- 
posto ottenuto dagli indoli in una base secondaria (dimetiltetra- 
idrochinolina) di cui preparammo una nitrosoammina ed un clo- 
roplatinato. 

Visti questi risultati poco favorevoli ci attenemmo al secondo 
modo di dimostrazione più facile, ma non meno persuasivo ed 
vlegante. 

È noto che le tetraidrochinoline hanno un comportamerito simile 
alle aniline sostituite. Bamberger (1) fondò su questa analogia le 
sue considerazioni teoretiche sulla costituzione della chinolina, 
considerazioni però che non riguardano direttamente il nostro caso. 
Quello che a noi preme mettere in coincidenza è invece il fatto 
che la base ottenuta dagli indoli, si comporta, dopo la riduzione, 
come le chinoline tetrasdrogenate. 

La tetraidrochinolina reagendo col nitrito sodico, coll’acido dia- 
zobenzolsolfonico, o col cloruro di diazobenzolo, e con l’aldeide ben- 
zoica presenta un comportamento assai diverso dalla chinolina non 
idrogenata, ed analogo invece a quello dell’anilina o delle aniline 
sostituite. 

A noi, adoperando il metodo seguito da Baeyer e Caro per la 
preparazione della paranitrosodimetilanilina (2), fu possibile otte- 
nere un composto nitrosilico corrispondente alla paranitrosometil- 
tetraidrochinolina di Kénigs e Feer (3) ed alla paranitrosotetra- 
idrochinolina di Ziegler (4). Analogamente a quanto si ha per 
l’ anilina e per la tetraidrochinolina (5) ottenemmo dal composto 
da noi studiato una leucobase della serie del trifenilmetano , che 


(1) Bamberger. Liebig’s Ann. 939, 21—Bamberger e Langfeld. Berl. Ber. 
XXIII, 1188. 

(2) Berl. Berichte VII, 968. 

(3) Berl. Berichte XVIII, 2389. 

(4) Berl. Berichte X XI, 862. 

(5) Einhorn. Berl. Berichte XIX, 1243. 
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ossidata, dette una materia colorante verde, analoga al verde di 
malachite. 

Dalla nostra base infine ci fu possibile ottenere per azione del 
cloruro di diazobenzolo una materia colorante simile a quella che 
fornisce I’ anilina e la tetraidrochinolina , reagendo col cloruro di 
diazobenzolo o coll’ acido diazobenzolsolfonico (1). Questo compor- 
tamento della base idrogenata ottenuta dagli indoli col cloruro di 
diazobenzolo elimina inoltre la possibilità che essa sia un derivato 
dell’isochinolina. La tetraidroisochinolina forma coi diazocomposti 
dei derivati diazoammidici e non già de’ prodotti azoici colorati 
stabilendo in tal modo un carattere differenziale tra la chinolina 
e l’isochinolina (2). 

Le esperienze, che descriviamo nella presente Memoria provano, 
che l’alcaloide, che si forma per metilazione diretta degli indoli e 
che ha la composizione di una trimetildiidrochinolina, possiede, 
dopo essere stata idrogenata, i caratteri della tetraidruchinolina : 


C,H, . C,H,NH 


Noi crediamo perciò che si possa ritenere accertato che alla base 
. idrogenata spetti la seguente formula, in cui naturalmente non è 
determinata la posizione dei metili : 


C,H,.C,(CH,),H,NCH, , 


che è quella d’una trimetiltetraidrochinolina terziaria. 
Per ora non è possibile dire di più. La natura della base pri- 
mitiva rimane invece assai più incerta e la formula : 


C,H, . C.(CH,),H,NCH, , 


può dar luogo a diverse interpretazioni sulla costituzione di questo 
corpo che possiede proprietà assai rimarchevoli. 

In una nota da noi pubblicata nello scorso anno (3) abbiamo 
dimostrato che per azione del joduro di metile sulla cosidetta tri- 


(1) Bamberger. Liebig’s Annalen 837, 24. 
(2) Liebig’s Annalen 9597, 26. 
(3) Zatti è Ferratini, Loco citato. 
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metildiidrochinolina si ottiene una base contenente due metili in 
più che verrebbe ad avere la seguente formula : 


C,H, . C,(CH,),NCH, ‘. 


Anche I!’ alcaloide ottenuto da Anderlini (1) dalla pentametil- 
diidropiridina, differisce da questa per due metili in più. Sino quì 
la metilazione dell’ indolo va quindi di pari passo con quella del 
pirrolo. Rimaneva a vedersi a quali risultati conducesse un’azione 
ulteriore del joduro di metile. 

Le nostre esperienze; limitate per ora al campo degli indoli, 
dimostrano che la base suaccennata , che si potrebbe chiamare 
pentametildiidrochinolina , e che contiene certamente sei metili più 
dell’ indolo, da cui deriva, sì combina ancora col joduro metilico 
formando un jodometilato , che ricorda pel suo comportamento 
quello della chinolina. È un sale decomponibile dalla potassa, ma 
. il prodotto che così si ottiene, trattato nuovamente col joduro di 
metile, torna a dare lo stesso jodometilato e pare che neppure 
come prodotto secondario della reazione si formi un composto 
contenente un maggior numero di metili. Sarebbe quindi per l’in- 
dolo stato raggiunto così il massimo grado di metilazione. 

La base che ha la composizione d’ una pentametildiidrochinolina 

è ancora in grado di idrogenarsi , ed il suo prodotto di riduzione 
possiede anch'esso i caratteri delle tetraidrochinoline. 
‘Nel presente lavoro continueremo a chiamare per opportunità 
i due alcaloidi in questione: trimetildiidrochinolina e pentametil- 
diidrochinolina, sebbene, come s’ è detto, noi non intendiamo con 
ciò affermare che a tale denominazione corrisponda la costituzione 
di queste due sostanze. 


1. Distillazione del jodidrato della trimetildiidrochinolina 
sulla polvere di zinco. 


Per riscaldamento del jodidrato della trimetildiidrochinolina cori 
polvere di zinco, entro stortina di vetro ed a bagno di lega, distilla 
tra 1 245-260° un liquido limpido incoloro che non subisce cangia- 


(1) Berl. Berichte—Gazz. chim.— Ace. Lincei, Loco citato. 
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menti per prolungata esposizione all’aria. Ha il solito odore delle 
basi ottenute dagli indoli e reazione leggermente alcalina. 

Innalzando la temperatura del bagno sopra i 300° passa una 
sostanza oleosa colorata in giallognolo, che all’ aria divien bruna 
e densa. 

La porzione che distilla tra i 245-260° salifica con acido jodi- 
drico ed il jodidrato purificato per cristallizzazione dall’ alcool 
assoluto, fonde senza decomposizione a 190-192° (1) in un liquido 
limpido.. 

L'analisi diede numeri che si avvicinano a quelli richiesti dal 
jodidrato della trimetiltetraidrochinolina, a cui corrisponde anche 
il punto di fusione del composto ora descritto 


0,2243 gr. di sostanza , seccata nel vuoto, dettero 0,3948 gr. di 
CO, e 0,1262 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,sH,gNI 
.C 48,02 47,52 
H 6,25 0,97 


La porzione che passa sopra i 300°, distillata in corrente di 
vapore, non salifica con acido jodidrico; nell’ acido cloridrico con- 
centrato si scioglie, ma per aggiunta di acqua si separa nuova- 
mente sotto forma oleosa e in parte vischiosa. 

Questo prodotto secondario della reazione non fu ulteriormente 
studiato. 

Distillando la trimetildiidrochinolina sulla polvere di zinco si 
forma dunque principalmente il suo prodotto di riduzione, che fu 
ottenuto altrimenti per azione dello stagno ed acido cloridrico. 


2. Azione del nitrito sodico sulla trimetildiidrochinolina. 


E. Fischer e Steche (2) accennano ad un composto che si ottiene 


(1) Il jodidrato della trimetiltetraidrochinolina da noi preparato per azione 
dell’acido jodidrico sulla base MbSra fonde dopo due cristallizzazioni dall’ alcool 
assoluto a 190-193°, 

(2) Liebig's Annalen 243, 855. 
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per azione del nitrito sodico sulla trimetildiidrochinolina. Noi 
abbiamo ripetute le sue esperienze senza arrivare ad un risultato 
più concludente. 

Grammi tre di trimetildiidrochinolina vennero sciolti in circa 
15 ce. di acido acetico al 90 per cento, e la soluzione diluita con 
45 ce. di acqua fu raffreddata a 0°. Per aggiunta di 10 gr. di 
nitrito sodico a poco per volta, il liquido si colora in giallo in- 
tenso, e va separandosi una sostanza gialla cristallina, che galleggia 
alla superficie del liquido. Si filtra e sì secca nel vuoto. Purificato 
per precipitazione con benzolo anidro dalla soluzione in acetone, 
il composto fonde a 118° con decomposizione. 

L'analisi però ci diede risultati dai quali non ci pare utile per 
ora dedurre una formula. 

‘ I. 0,2008 gr. di sostanza, diedero 0,4056 gr. di CO, e 0,1110 gr. 
di H,0. 

Il. 0,1740 gr. di sostanza , diedero 24,2 cc. di N, misurati a 89,8 
ed alla pressione di 767,7 mm.. 


In 100 parti: 
trovato 
I. II. 
C 05,08 — 
H 6,14 — 
N — 17,09 


Questo composto fu sottoposto a riduzione in soluzione alcoolica 
con acido cloridrico e stagno. Scomponendo il liquido acido con 
potassa e distillando in corrente di vapore passa una sostanza 
oleosa, di reazione debolmente alcalina, che si estrae dal distillato 
con etere. Il prodotto di riduzione corrisponde in tutti 1 caratteri 
alla trimetiltetraidrochinolina , e per salificazione con acido jodi- 
drico fornisce il corrispondente jodidrato fusibile a 192-193°. 


3. Azione dell’ acido nitrico sulla trimetildiidrochinolina. 


Gr. 2 di trimetildiidrochinolina furono bolliti a ricadere entro 
stortina di vetro per circa 12 ore, con gr. 20 di acido nitrico 
della densità 1,43. 

L' ebollizione fu protratta aggiungendo tratto tratto alquanto 
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acido nitrico, finchè l'aggiunta di acqua ad un piccolo saggio più 
non determinava la separazione d’una sostanza resinosa. Versando 
il liquido acido nell'acqua si separa una sostanza giallo-paglierina 
amorfa , che, raccolta su filtro, venne lavata con acqua fino alla 
scomparsa della reazione acida. Questo prodotto è insolubile a 
freddo nel carbonato sodico, e si scioglie per ebollizione nell'acqua. 
Dopo tre purificazioni dall'alcool fonde a 199-200° e riscaldato su 
lamina di platino deflagra. 

Anche per questo composto i risultati dell’analisi non permettono 
dedurre una formula. : 
I. 0,2876 gr. di sostanza, seccata nel vuoto , diedero 0,5072 gr. 

di CO, e 0,1024 gr. di H,O. 
II. 0,3194 gr. di sostanza, seccata nel vuoto , diedero 44,8 cc. di 

N, misurati a 179,7 e a 757,2 mm.. 


In 100 parti: 
| trovato 
I. II. 
C 48,78 o 
H 3,95 — 
N — 16,48 


4, Azione del bromo sulla trimetildiidrochinolina. 


Gr. 3,5 di trimetildiidrochinolina furono sciolti in 30 cc. di etere, 
in questa soluzione raffreddata a 0° si fa gocciolare a poco a poco 
una soluzione eterea di bromo fino che ne viene assorbito. Il pre- 
cipitato che si forma ha |’ aspetto di sostanza agglutinata e sole 
dopo prolungata agitazione si raccoglie sotto forma di sostanza 
pesante cristallina al fondo del recipiente. Raccolto su filtro € 
lavato con etere venne purificato precipitandolo molte volte con 
etere dalla sua soluzione alcoolica. Lasciandolo deporre lentamente 
da una soluzione non troppo concentrata di alcool addizionato di 
un volume doppio di etere , si ottiene in grossi cristallini gialli 
raggruppati a stelle. In tubo aperto sublima con decomposizione 
a 172-173° ed in tubo chiuso fonde con decomposizione a 165-166°. 

Il composto puro è facilmente solubile anche a freddo nell'acqua, 
a caldo subisce una rapida decomposizione. 
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L’analisi diede numeri che corrispondono alla formula 


C,H, .NBr, 
che è quella del bromidrato d’una bromotrimetildiidrochinolina 


C,,H,,Br.N.HBr 


I. 0,8210 gr. di sostanza , seccata nel vuoto, diedero 0,5122 gr. 
di CO, e 0,1372 gr. di H,0. 

II. 0,1552 gr. di sostanza, seccata nel vuoto, diedero 0,1756 gr. 
di bromuro di argento. 





In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,.NBr, 
Mine T-r 
Lo Il. 
C 43,48 —_ 43,24 
H 4,74 e 4 . 4,50 
Br — 48,14 48,04 


Il composto è solubile nell’ acqua; con potassa si ottiene libera 
la base bromurata. Trattando la soluzione acquosa del bromidrato 
con una soluzione di acido cloroplatinico , si ottiene il corrispon- 


dente cloroplatinato : 
(C,,H,,BrNHCl),PtCl, , 


che filtrato, lavato con acqua e seccato nel vuoto, fonde a 1783-1740, 
L'analisi diede i numeri seguenti: 
4,186 gr. di sostanza diedero 0,0378 gr. di Pt. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per (C,,H,,BrN . HCl),PtCl, 


Pt 21,16 21,27 


5. Azione dell’ acido jodidrico e fosforo 
sulla trimetildiidrochinolina. 
Tanto la trimetildiidrochinolina che il suo prodotto di riduzione 


son subiscono cangiamento riscaldandole con acido jodidrico o clo- 
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ridrico in tubi chiusi a 180°. A risultati migliori ci condusse invece 
l’ azione dell’ acido jodidrico e fosforo in tubo chiuso sulla base 
primitiva. ; 

Due parti di questa, dieci parti di acido jodidrico ed una parte 
di fosforo amorfo, vennero riscaldate in tubo chiuso tra i 240° e 
250°, per circa sei ore. 

Il contenuto del tubo è in parte liquido e in parte ha l'aspetto 
di sostanza solida bruna, é nell’ aprirlo si avverte marcatissimo 
l'odore di joduro di metile. Venne accertata la formazione di que- 
st’ultimo distillando a b. m. entro un palloncino il contenuto dei 
tubi. Si riuscì in tal modo ad ottenere qualche goccia di joduro 
di metile. Questo fatto fa supporre la formazione d’una base meno 
metilata. Il prodotto della reazione saturato con potassa venne 
distillato in corrente di vapore. Passa una sostanza oleosa gial- 
lastra più leggiera dell’ acqua che venne estratta con etere e di- 
stillata. Passa per la maggior parte fra 228° e 233°. La base ha 
debolissima reazione alcalina lle carte di tornasole. Con acido 
cloridrico gassoso e secco dà un cloridrato. deliquescente di diffi- 
cile purificazione. Non arrossa per prolungata esposizione all'aria. 
Coll’acido nitroso sì comporta come una base secondaria. 

Per ottenere la nitrosoammina si procede nel modo seguente. 
Si tratta la base con acido cloridrico diluito e siccome una parte | 
ne rimane indisciolta, si dibatte la soluzione con etere per aspor- 
tare la parte non salificabile. Scacciato l'etere dal liquido acido si 
aggiunge a poco a poco un eccesso di nitrito sodico raffreddando 
a 0°. Si forma una sostanza oleosa giallo-nerastra, che si trasporta 
con etere. Dalla soluzione eterea, agitata con carbonato sodico‘ 
per togliere ogni traccia di acido, si ottiene per distillazione del- 
l'etere una sostanza oleosa bruna, densa che non solidifica neppure 
lasciandola parecchio tempo in una miscela frigorifera. 

Possiede l'odore caratteristico delle nitrosoammine e dà la rea- 
zione del Liebermann. Tentammo purificarla distillandola in cor- 
rente di vapore, ma un’ ebollizione prolungata nuoce ; credemmo 
quindi più opportuno di procedere senz’ altro alla riduzione del 
prodotto greggio. 

La riduzione venne fatta con stagno ed acido cloridrico bollendo 
a ricadere per sei ore. Il prodotto viene distillato in corrente di 
‘ vapore in soluzione alcalina. Passa una sostanza oleosa che si 
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estrae con etere e si distilla il residuo lasciato dall’etere seccato 
su potassa. | 

Alla pressione di 758 mm. la base passa tra 2382-2429, 

Aggiungendo cloruro di platino alla sua soluzione cloridrica si 
ottiene un cloroplatinato dapprima pastoso, ma che raffreddatolo 
fortemente ed agitandolo diviene cristallino. Si filtra rapidamente 
e si evita di lavarlo con acqua in cui, specialmente a caldo, è 
alterabilissimo. Si lava invece con acido cloridrico concentrato e lo 
si secca nel vuoto. Il prodotto secco sì purifica ulteriormente bol- 
lendolo a ricadere con alcool assoluto. Così depurato questo clo- 
roplatinato è di color giallo-cupo, facilmente alterabile e fonde tra 
i 192° e 195° cominciando a decomporsi a 160°. 

Le analisi dettero numeri corrispondenti al cloroplatinato d’una 
dimetiltetraidrochinolina, u cui potrebbe competere la seguente 
formula : 


> 


C,H, . C,(CH,),H,NH 


I. 0,1744 gr. di sostanza dettero 0.2324 gr. di CO, e 0,0752 gr. 
di H,0. 
II. 0,1486 gr. di sostanza dettero 0,0392 gr. di Pt. 
III. 0,2174 gr. di sostanza dettero 0,0568 gr. di Pt. 
In 100 parti: | 


trovato calcolato per (C,,H,,N . HCl),PtCl, 
Ne ___—_ e" ue») sn, 
I. II. III, 
C 36,34 —_ = 36,10 
.H 4,78 — — 4,37 
Pt — 26,37 26,13 26,96 


Possiamo quindi concludere che la trimetildiidrochinolina per 
l’azione dell'acido jodidrico e fosforo perde il metile fissato all’ a- 
zoto, sotto forma di j>duro di metile, convertendosi in una bass 
secondaria, che contiene la dimetiltetraidrochinolina. Rimaneva ora 
a vedersi se era possibile ottenere per azione del joduro di metile 
su questa base il jodometilato della trimetiltetraidrochinolina. 

Gr. 1,25 della base ottenuta per riduzione della nitrosoammina 
descritta furono riscaldati con gr. 6 di joduro di metile in tubo 
chiuso a 100° per 6 ore. La reazione che avviene a freddo lenta- 
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| mente 2 agevolata da riscaldamento. Il contenuto del tubo è un 
liquido rossigno che tiene sospesa una discreta quantità di sostanza 
cristallina. Si scaccia a b. m. |’ eccesso di joduro di metile e con 
poco alcool assoluto si porta la parte cristallina sul filtro. Questo 
composto, che risponde a tutti i caratteri d’ un composto ammo- 
nico , purificato per ripetute cristallizzazioni dall’ alcool assoluto, 
volatilizza completamente senza fondere verso i 250°. 

Per tal modo è accertato la sua identità col jodometilato della 
trimetiltetraidrochinolina, che volatilizza senza fondere a 250-251°. 

Siccome però il rendimento del prodotto cristallino era di gran 
lunga inferiore a quello previsto dalla teoria, credemmo opportuno 
di fare ricerche sul liquido alcoolico che ci servì per trasportare 
il contenuto dei tubi sul filtro. Per distillazione dell'alcool rimane 
un olio giallo denso, che in massima parte si scioglie nell’ acqua. 
Si tornò a decomporre con potassa e si ridistilld in corrente di 
vapor acqueo. La base che distilla venne scaldata nuovamente in 
tubo chiuso con 4 volte il suo peso di joduro di metile a 100° 
per 5 ore. Si forma una massa solida grigiastra che si trasporta 
su filtro con poco alcool assoluto. Il prodotto purificato per mezzo 
di parecchie cristallizzazioni dall’alcool anidro, fonde in tubo chiuso 
con decomposizione e sviluppo gassoso a 209°. La piccola quantità 
di sostanza non permise di farne l’analisi. 

Da queste esperienze sembra risultare che il prodotto ottenuto 
dalla nitrosoammina suaccennata sia un miscuglio di diversi, com- 
posti. Nacque perciò il sospetto che in essr potesse essere conte- 
nuto anche il ditdro-a-B-dimetilindolo, formatosi nell'azione dell'acido 
jodidrico e fosforo sulla cosidetta trimetildiiirochinolina. 

Per risolvere tale questione che presentava un certo interesse, 
abbiamo ridotto |’ a-8-dimetilindolo ed abbiamo trasformato la base 
secondaria risultante nel corrispondente con.posto quaternario che 
non era ancor noto. Il jodometilato di diidrotrimetilindolo fonde 
però assai più basso, a 167-168°, ed ogni relazione coi prodotti 
di decomposizione della trimetildiidrochinolina rimane perciò e- 


sclusa. 
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Jodometilato del diidrotrimetilindolo. 
CHCH, 
CB >CHCH, 


NCH, 


| 
CH, 


Gr. 1,5 di diidro-a-8-dimetilindolo preparato col metodo di Steche (1) 
venne riscaldato con 5 volte il suo peso di joduro di metile in 
tubo chiuso a 100° per 3 ore. Non si forma sostanza cristallina; 
eliminando l’eccesso di joduro di metile rimane un prodotto denso 
oleoso solubilissimo nell’ acqua , che è evidentemente il jodidrato 
della base terziaria, da cui sì ottiene con potassa l’alcaloide libero 
per distillazione con vapor acqueo. La sostanza oleosa leggiera 
che passa assieme all'acqua, venne estratta con etere e sottoposta 
ad una seconda metilazione in tubo chiuso. 

Dopo tre ore di riscaldamento a 100° si ottiene una massa cri- 
stallina, che si trasporta su filtro con etere anidro essendo solubi- 
lissima nell’alcool. Dopo alcune precipitazioni con etere anidro dalle 
soluzioni alcooliche, si ottiene una materia bianca cristallina (0,7 gr.) 
che fonde con decomposizione a 170-171° in tubo aperto ed a 
167-168° in tubo chiuso. 

L’ analisi dette numeri che concordano con la formola suindi- 
cata. | | 
0,2172 gr. di sostanza, seccata nel vuoto, diedero 0,3812 gr. di 

CO, e 0,1239 gr. di HO. | 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,N1 
C 47,83 47,52 
H 6,33 5,94 


Riusciti infruttuosi i tentativi ora descritti diretti a trasformare 
la trimetildiidrochinolina in prodotti di natura chinolica bene ac- 
certata, non ci rimaneva che tentare di provare che la base idro- 
genata possiede realmente i caratteri della tetraidrochinolina. Tale 
scopo venne raggiunto comparando il comportamento della base 


(1) Liebig’s Aunalen 942, 871. 
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primitiva col cloruro di diazobenzolo, col nitrito sodico e col- 
l’aldeide benzoica, con quello della base idrogenata. 


6. Azione del cloruro di diazobenzolo 
e dell’ aldeide benzoica sulla trimetildiidrochinolina, 


La trimetildiidrochinolina di recente distillata e sciolta in acido 
cloridrico, non dà materie coloranti reagendo col cloruro di dia- 
zobenzolo. 

Se si fa poi bollire in apparecchio a ricadere la base sciolta 
in alcool assoluto, in presenza di cloruro di zinco, con aldeide 
benzoica, e si ossida il prodotto della reazione con cloruro ferrico, 
in presenza di acido cloridrico diluito, non si ha formazione di 
una materia colorante verde. Anzi opportunamente operando si ha 
separazione del noto prodotto cristallino giallo , già ottenuto da 
Fischer e Steche (1) caratteristico per la trimetildiidrochinolina. 
Come poi si comporti la trimetildiidrochinolina col nitrito sodico 
abbiamo già descritto più avanti. 


‘7. Azione del nitrito d’ amile sulla trimetiltetraidrochinolina. 


Il metodo adoperato da Wurster (2) per ottenere dalla dimetil- 
anilina il paranitrosoderivato , e quello adoperato di Kénigs € 
Feer (3) per ottenere la nitrosokairolina non ci condussero a rt- 
sultati soddisfacenti. 

Riuscimmo invece allo scopo seguendo il metodo impiegato da 
Baeyer e Caro (4) per ottenere la paranitrosodimetilanilina per 
azione del nitrito d’amile sulla soluzione cloridrica della base. Gr. 3 
di trimetiltetraidrochinolina del tutto priva della base non ridotta, 
furono sciolti in 6 cc. di acido cloridrico, ed alla soluzione clori- 
drica furono aggiunti 45 cc. di un miscuglio di un volume di acido 
cloridrico per due di alcool assoluto. 

Su questo liquido raffreddato a 0° si fece agire a peco a poco 


(1) Liebig’s Annalen 242, 355. 
(2) Berl. Berichte XII, 523. 

(3) Berl. Berichte XVIII, 2389. 
(4) Berl. Berichte VII, 963. 
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e sempre agitando la quantità calcolata di nitrito d’ amile. La 
soluzione si colora in giallo verdastro e lasciata a sè per alcune 
ore mantenendola sempre a 0° non subisce cangiamento. Se si ag- 
giunge a poco a poco una soluzione raffreddata a 0° e contenente 
‘10 per cento di carbonato sodico, si separa una sostanza oleosa, 
bruna che galleggia alla superficie del liquido. Si estrae con etere, 
ottenendo una sostanza oleosa verde-scura, che trattata con solu- 
zione acquosa di acido picrico, dà, per agitazione, un picrato cri- 
stallino che venne raccolto su filtro e seccato nel vuoto. Il pro- 
dotto greggio pesa 1,6 gr. Venne purificato dall’ alcool assoluto. 
Dopo parecchie cristallizzazioni si presenta in forma di squamette 
lucenti, bruno-verdastre, che polverizzandole assumono un colore 
giallo-verdastro. Fondono con decomposizione a 141-142° in un 
liquido bruno. Il predotto puro pesa 0,95 gr. Trattato con potassa 
in soluzione acquosa pone in libertà una base oleosa di color verde 
scuro. 
I risultati analitici corrispondono a quelli richiesti dal picrato 
della nitrosotrimetiltetraidrochinolina, la di cui formula dovrebbe 
essere la seguente: 


NO . C,H, . C,(CH,),H,NCH, 
(4) (1) 
I. 0,2284 gr. di sostanza, seccata nel vuoto, dettero 0,4218 gr. 
di CO, e 0,0984 di H,O. 
II. 0,1302 di sostanza dettero 18,4 cc. «di Az, misurati a 209,7 e 
a 757,4 mm. 
In 100 parti: 





trevato calcolato per (C,,H,,N,O)C,H,(NO,),0H 
da 
C 50,36 — 49,88 
H 4,78 — 4,38 
N — 16,43 16,17 


8. Azione dell’aldeide benzoica sulla trimetiltetraidrochinolina. 


Gr. 5 di trimetiltetraidrochinolina furono posti in apparecchio 


a ricadere assieme a 5 gr. di cloruro di zinco, 10 gr. di alcool 
® 
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assoluto, e 2 gr. di aldeide benzoica. Riscaldando a b. m. per circa 
un'ora e mezza il liquido si colora in verde-scuro, ed anche per 
raffreddamento non depone sostanza solida. Trattando il prodotto 
con acqua ed acido cloridrico e filtrando, si ottiene una soluzione, 
da cui per aggiunta di cloruro sodico si separa il cloridrato della 
leucobase in forma di precipitato giallo fioccoso. Questo si ridi- 
scioglie nell'acqua e la soluzione dà con cloruro ferrico una intensa 
colorazione verde. Saturando nuovamente col cloruro sodico si 
separa una sostanza d’un colore fra il verde intenso e |’ azzurro 
con riflessi metallici, simile al verde di malachite. 

La materia. colorante è solubile nell’ acqua tingendola intensa- 
mente in verde. Se la soluzione è molto acida il colore tende più 
al giallo. l 


9. Azione del cloruro di diazobenzolo 


sulla trimetiltetraidrochinolina. 


In una soluzione ‘cloridrica raffreddata a 0°, di 4 gr. della base 
si versa a poco a poco una soluzione diaccia contenente la quan- 
tità calcolata di cloruro di diazobenzolo. Il liquido si tinge subito 
in rosso ed il colore aumenta col riposo. Saturando il liquido con 
cloruro sodico ed agitando fortemente, si separa dopo qualche 
tempo una sostanza cristallina d’ un colore violetto scuro, con ri- 
flessi metallici. I cristallini visti al microscopio hanno l’aspetto di 
tavolette romboidali. Questo sale si ridiscioglie nell’ acqua con 
parziale decomposizione. Il carbonato sodico (al 10 per cento) mette 
in libertà la base in forma di una materia oleosa solubile nel- 
l’etere. 

Facendo gorgogliare l’acido cloridrico secco nella soluzione ete- 
rea perfettamente deacquificata si ottiene dopo qualche tempo un 
deposito di grossi cristalli violetti con riflessi metallici, assai deli- 
quescenti del cloridrato. 

Noi abbiamo preparato ‘anche il picrato della base azoica che è 
del pari una materia colorante. 

Trattando Ja soluzione alcoolica concentrata della base, con una 
soluzione acquosa e satura di acido picrico si ha, dopo lunga agi- 
tazione , un precipitato cristallino, che raccolto su filtro, lavato 
con acqua e seccato nel vuoto, assume un bel color rosso-violaceo. 
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Purificato prima per Javamenti con alcool caldo, e poi per cri- 
stallizzazione dall’alcuol assoluto, bollente, in cui è poco solubile, 
il composto si presenta sotto forma di splendide tavolette romboi- 
dali che fondono a 170° e cominciano a decomporsi a 158°. 

La scarsa quantità di sostanza (1), non ci permise'di purificarla 
completamente. 

L’analisi di questo prodotto dette però numeri che si avvicinano 
a quelli richiesti per il picrato dell’ azobenzoltrimetiltetraidrochino- 
lina. 


(C,H, . N,)C,H,C,(CH,),H,NCH, . C,H,(NO,),0H 
0,1468 gr. di sostanza , seccata nel vuoto, diedero 0,3098 gr. di 


CO, e 0,0700 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato . calcolato per C,,H,,N,0, 
C 57,00 56,69 
H 5,29 4,72 


La base che noi abbiamo chiamato trimetiltetraidrochinolina pos- 
siede dunque le proprietà caratteristiche delle chinoline tetraidro- 
genate e la sua natura chinolica ci pare quindi sufficientemente 
provata. 


10. Azione del joduro di metile sulla trimetildiidrochinolina. 


L’ anno scorso fu da noi dimostrato che |’ azione del joduro di 
metile sulla trimetildiidrochinolina in tubo chiuso a 100° ha luogo 
molto y.2babilmente secondo l’eguaglianza : 


2C,H,N + 2CH,1 = C,,H,;(CH;),N. HI + C,,H,.N. HI 


Come si operi la separazione dei sali contenuti nel prodotto 
della reazione, basandosi sulla loro differente solubilità nell’alcoo!, 
non occorre qui ripeterlo. 

Diremo soltanto che il jodidrato della pentametildiidrochinolina 


(1) Da gr. 5 di trimetiltetraidrochinolina ebbimo 0,25 gr. di pierato. 
Anno XXI — Vol. IL 42 
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separato mediante ripetute precipitazioni con etere anidro dalla 
sua soluzione alcoolica,.ha un punto di fusione un po’ più elevato 
da quello indicato l’anno scorso. Esso fonde a 173° con decom- 
posizione. 

L’ analisi ‘seguente serve a confermare la sua composizione da 

noi già determinata. i 
0,1932 gr. di sostanza diedero 0,3612 gr. di CO. e 0,1112 gr. 

di H,O. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H NI 
H 50,98 51,06 
C 6,39 6,07 


Dal jodidrato analizzato abbiamo messa in libertà la base per 
distillazione con potassa. È una materia oleosa,. più leggiera del- 
l’ acqua, che arrossa all’ aria. Bolle intorno a 270° alla pressione 
di 762 mm.. 

La pentametildiidrochinolina non dà materie coloranti nè col 
cloruro di diazobenzolo nè coll’aldeide benzoica. 

Trattando la sua soluzione cloridrica , con acido picrico in so- 
luzione acquosa, si separa una sostanza oleosa giallastra, che anche 
dopo molto tempo non si; solidifica. Con cloruro ferrico in soluzione 
cloridrica forma un precipitato giallo-ranciato cristallino , solubile 
nell'acqua e difficilmente solubile nell’acido cloridrico concentrato, 
assai simile a quella che forma la trimetildiidrochinolina. 

Dà un cloroaurato facilmente alterabile ed un cloroplatinato 
che massime col riscaldamento prende un colore rossastro e final- 
mente bruno. 


11. Riduzione della pentametildiidrochinolina. . 


Circa 5 gr. della base ottenuta dal jodidrato analizzato , che 
fonde a 173°, furono sottoposti alla riduzione con acido cloridrico, 
e stagno, finchè il liquido, dapprima roseo, diventò del tutto in- 
coloro. L’ alcaloide ottenuto per distillazione con potassa , bolle 
alla pressione di 759 mm. intorno ai 253-2549; è un liquido oleoso, 
senza colore non alterabile all’ aria, più leggiero dell’ acqua. La 
nuova base sciolta in acido cloridrico dà con acido picrico in s9- 
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luzione acquosa un picrato, che per prolungata agitazione diviene 
cristallino. Cristallizzato parecchie volte dall’ alcool assoluto si 
presenta sotto forma di squamette gialle che fondono a 132-133°. 

All’ analisi dette numeri concordanti colla formula del picrato 
della pentamztiltetraidrochinolina 


C,H,C, . (CB) H2NCH,; . C,H,(NO,),0H 


0,2292 gr. di sostanza diedero 0,4678 gr. di CO, e 0,1194 gr. 
di U0. 
- In 100 parti: 


to. 


trovato calcolato per Cy H,,N,O, 
C 59,62 509,00 fs 
H 5,79 5,55 ri 


ro Pal eli 
e-% er 


La pentametiltetraidrochinolina riottenuta dal picrato, presenta 
proprietà analoghe, colla tetraidrochinolina e colla trimetiltetra- 
idrochinolina , rispetto al modo di comportarsi col cloruro di di- 
azobenzolo e coll’aldeide benzoica. 

Il cloruro di diazobenzolo reagendo a 0° sulla soluzione clori- 
drica della base dà una materia colorante rossa. 

Se si riscalda una soluzione alcoolica della base con cloruro di 
zinco ed aldeide benzoica, nelle proporzioni già indicate, si ottiene 
una leucobase, che ossidata con cloruro ferrico in soluzione clori- 
drica, dà una colorazione verde intensa. Agitando il liquido con 
soluzione satura di cloruro di sodio si separa la materia colo- 
rante. Ò 

La riduzione della pentametildiidrochinolina c.n alcool amilico 
e sodio avviene stentatamente. Anche la base che contiene sei 
metili più dell’indolo, possiede quindi, dopo |’ idrogenazione, i ca- 
ratteri delle tetraidrochinoline. i 

La sua formula dovrebbe perciò essere la seguente : 


C,H, . C.(CH,),H,NCH, 


Noi ci riserbiamo l'ulteriore studio di quest’alcaloide. 
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12. Azione del joduro di metile sulla pentametildiidrochinolina. 


Per ultimo ci sembrò necessario cercare di determinare quale 
fosse il limite di metilazione delle basi provenlenti dagli indoli. 
Noi abbiamo perciò trattato la cosidetta pentametildiidrochinolina, 
la cui composizione, dedotta dall'analisi suaccennata del suo jodi- 
drato, corrisponde alla seguente formula : 


C,H, .C,(CH,),NCH, , 


con joduro metilico. In ‘questo modo si ottiene il 


6 


Jodometilato della pentametildiidrochinolina. 


Gr: 12 di pentametildiidrochinolina furono sottoposti in tubo 
chiuso all’ azione del joduro di metile in eccesso. Dopo tre ore di 
riscaldamento a 100° il contenuto del tubo ha l’aspetto d’una massa 
solida cristallina, con poche gocce di liquido. Si scaccia il joduro 
di metile e sì trasporta su filtro con etere anidro la parte cri- 
stallina. Purificando il composto per precipitazione con etere, dalla 
sua soluzione in alcool assoluto, si ottiene oltre 6 gr. di prodotto 
puro che fonde con decomposizione a 174-175°. 

L'analisi diede numeri che concordano colla formula 


C,H, . C,(CH,),NCH, . CH,I 
0,2134 gr. di sostanza, seccata nel vuoto, diedero 0,4080 gr. di 


CO, e 0,1260 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,.NI 
C 5210 | i 52,47 
H 6,56 6,41 


Questo corpo somiglia per il suo comportamento al jodometilato 
di chinolina (1). La potassa lo scompone mettendo in libertà una 


(4) William. Jahresher. der Chemic 1856, 554 — La Coste. Berl. Berichte 
QS, 192.— Korner Kend. Iì. Istituto Lomb. sere 1l, voi. XIV, pag. 401. 
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base volatile con vapor acqueo, insolubile nell’ acqua e solubile 
nell’etere. 

Distillata con vapore acqueo forma una massa semisolida, più 
pesante dell’acqua, che non arrossa all’ aria e che ha debole rea- 
zione alcalina alle carte di tornasole. Si scioglie facilmente negli 
acidi formando i sali corrispondenti al joduro analizzato. 

Il cloroplatinato si forma trattando la soluzione cloridrica della 
base con cloruro di platino in soluzione concentrata. . 

Cristallizzato dall’acqua bollente fonde a 175-176° e si presenta 

‘sotto forma di aghetti gialli aggruppati insieme. 

All’analisi diede numeri che concordano con la formula 


(C,H, . C,(CH,),NCH, . CH,Cl),PtCl, 


‘I. 0,1764 gr. di sostanza, seccata nel vuoto , diedero 0,2744 gr. 
di CO, e 0,0888 gr. di H,0. i 

II. 0,1572 gr. di sostanza dettero 0,0362 gr. di Pt. 
In 100 patti: 


trovato calcolato per (C,;H,NCI),PtCl, 
ee ee a et 
I. II. i 
C 42,42 — 42,89 
H 5,59 = 5,24 
Pt _— 23,02 23,15 


Il cloroaurato è un precipitato giallo assai poco solubile nell’acqua, 
che venne cristallizzato dall’ acido cloridrico diluito bollente. Per 
raffreddamento si depone sotto forma di aghetti gialli che fondono 
a 144-145°. 


Una determinazione d’ oro dette risultati concordanti con la 
formula 


C,H, . U,(CH,),NCH, . CH,Cl . AuCl, 


0,1996 gr. di sostanza, seccata nel vuoto, diedero 0,0714 gr. di Au. 
In 100 parti: | 
trovato calcolato per C,;H,,NCI . AuCÌ, 


An 30,01 35,40 


Le oreurieta doi vase ottenuta dal jodumetilato di pentame- 
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tildiidrochinolina farebbero supporre che si trattasse realmente di 
un composto di natura quaternaria. 

Essa differisce dagli altri alcaloidi non idrogenati provenienti 
dagli indoli (la trimetildiidrochinolina e la pentametildiidrochino- 
lina) principalmente per le sue marcate proprietà basiche e per 
I’ indifferenza. all’ azione dell’ aria. La base libera potrebbe esser 
considerata come l’idrato o l’ossido dell'ammonio quaternario. Ciò 
che apparisce alquanto strano è il fatto che la base ottenuta dal 
jodometilato non torna a dare lo stesso composto per trattamento 
con acido jodidrico. 

Facendo passare acido jodidrico gassoso nella sori eterea 
della base, si ottiene un composto cristallino, che dopo ripetute 
precipitazioni con etere anidro dall’alcool assoluto, in cui è molto 
solubile, fonde a 183°, dunque 10° più alto del jodometilato ‘pri- 
- mitivo. 

Noi riprenderemo lo studio di questo nuovo composto, che non 
abbiamo potuto analizzare per difetto di materia , e speriamo di 
poter finalmente risolvere |’ intricata questione della metilazione 
degli indoli, che, come si vede, si riconnette in parte con quella 
sulla natura dei derivati quaternari delle chinoline. Anche questi 
richiedono ulteriori ricerche che ci proponiamo di eseguire nel 
prossimo anno accademico. 

Diremo infine che la base ottenuta dal jodometilato di penta- 
metildiidrochinolina non sembra essere in grado di fissare degli 
altri gruppi metilici e di dare ulteriori derivati più complessi. 

Trattandola con joduro metilico si riottiene il jodometilato fusi- 
bile a 174-175° come lo dimostra la seguente esperienza. 

Una quantità di base corrispondente a 1,25 gr. di jodometilato 
fu riscaldata per 3 ore in tubo chiuso a 100° con un eccesso di 
joduro di metile. Il contenuto del tubo è in parte cristallino. La 
parte solida, trasportata su filtro con etere anidro pesa circa 
0,6 gr. e purificata per mezzo di precipitazione con etere anidro, 
dall’ alcool , fonde a 174-175°; esattamente come il jodometilato 
della pentametildiidrochinolina primitiva. 

Per distillazione dell’ etere che servi a trasportare sul filtro la 
parte cristallina , rimane un residuo oleoso , che non contiene, a 
quanto sembra, prodotti di ulteriori metilazione. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 
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Meta e paranitro-di-parabiossitrifenilmetano; 
nota di G. BERTONI e M. ZENONI. 


(Giunta il 23 luglio 1891). 


Fra il gran numero dei nuovi ossinitroderivati del trifenilmetano 
che si ottengono mediante la reazione di A. Baeyer (da uno di 
noi applicata ai fenoli ed esposta coi primi risultati nel luglio 
1890 (1)) abbiamo dato la precedenza allo studio dei derivati  del- 
l'idrochinone per averli già annunziati e come quelli eziandio che 
in confronto degli altri congeneri sembrayano sfuggire ad ogni 
tentativo di loro formazione, mentre d’altra parte offrivano l’inte- 
ressante circostanza , per |’ ulteriore sviluppo dello studio che ci 
occupa da qualche anno, di non dare necessariamente origine che 
ad un composto unico. 

Nella presente nota riferiamo pertanto sui prodotti di conden- 
sazione delle aldeidi meta-e paranitrobenzoiche coll’ idrochinone, 
riserbandoci di ritornare prestq, ora che. siamo in possesso del- 
l’ andamento della reazione per molte classi di composti organici, 
con un ricco elenco di questi riuovi nostri corpi. 


I, 
Metanitro-di-parabiossitrifentlmetano. 


Procedendo collo stesso ordine sistematico che ci permise di 
ottenere gli altri ossinitroderivati (i. c.) riescimmo a preparare 
questo novello composto seguendo le prescrizioni qui appresso : 

Entro bevuta si fanno fondere : 


Gr. 4,40 di idrochinone 
, 3,00 di aldeide metanitrobenzoica 


appena che la massa è liquida si toglie dalla sorgente calorifica 


(1) G. Bertoni. — Di una serie di nuovi ossinitroderivati del trifenilmetano 
ed omolog hi. — Rendiconti del R. Istituto Lombardo. Serie II, vol. XXIII, fasc. 
XV-XVI e specialmente Annuario del Laboratorio di Chimica Generale della 
R. Aotademia Navale in Livorno. Anno I, 1890. 
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ed in essa si aggiunge circa '/, cc. di acido solforico diluito 
(H*SO* + 10 aq). Interviene tosto una viva reazione che si cerca di 
completare agitando il miscuglio. Dopo alcuni secondi l’effervescenza 
diminuisce rapidamente per cessare del tutto entro pochi minuti. 
Si lascia che nella bevuta la temperatura si abbassi, indi versasi 
dell’ acqua bollente sulla massa ancor calda e si porta a b. m. 
rimestando per favorire a quelle porzioni di idrochinone e più 
ancora d’ aldeide m-nitrobenzoica sfuggite alla reazione , di scio- 
gliersi. Decantasi, lavasi con acqua bollente ripetutamente sino a 
che il prodotto generatosi, che si raccoglie facilmente al fondo del 
vaso sotto forma di una materia rosso-scura, densa, resinoide, non 
cede pressochè più nulla all'acqua. 

Il com; osto si discioglie allora nell’ alcool caldo ed in quantità 
tale che la soluzione non isoli per raffreddamento alcuna parte 
del prodotto. Si versa questa nell'acqua fredda secondo le cautele 
e le indicazioni già ampiamente descritte nella predetta 1* nota 
e più estesamente ripetute in quelle che le succedettero (1), per 
trasformare il precipitato diffuso emulsionato coll’ acqua nella 
forma fioccosa, che si separa facilmente per filtrazione colla pompa. 

La depurazione si eseguisce con varie manipolazioni, che per 
differire alquanto da quelle citate nella prima pubblicazione, con- 
seguentemente anche nelle altre, crediamo opportuno di accennare 
brevemente. 

Il prodotto fioccoso spappolato nell’ acqua si tratta con liscivia 
di soda sino a totale sua soluzione. Si sbatte questa prima con 
etere solforico poi con ligroina. 

Separati questi solventi si precipita dalla soluzione sodica il 
composto mediante un acido coll’ avvertenza di mantenere debol- 
mente alcalino il liquido che così contiere parte Yelle resine in- 
quinanti la sostanza. Questa separata per filtrazione e lavata si 
discioglie nella potassa o ‘soda come sopra e riprecipitasi con cor- 
rente di CO*. I fiocchi da rosso amaranto intenso divengono sem- 
pre più chiari, in tal modo ripetesi l’ operazione una seconda ed 


(1) G. De Varda e M. Zenoni. — Sui prodotti di condensazione dell’ aldeide 
metanitrobenzoica col fenolo e resorcina. — Bullettino Farmaceutico, sett. 1890, 
e Gazzetta Chimica Italiana, febbrajo 1891. 

G. De Varda. — Azione della luce sull’anetolo, idem, idem. 
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una terza volta, poi raccogliesi il prodotto che lavato ben bene 
asciugasi a 115-120. | 

Per depurarlo completamente si riprende con cloroformio , nel 
quale è poco solubile anche a caldo, ed il residuo dopo raffred- 
damento nuovamente essiccato sì ridiscioglie nell’ etere anidro ed 
infine versasi questa soluzione sotto forma di sottile filo nella ligroina 
pure anidra, dalla quale si separa il prodotto allo stato di massa 
fioccosa di un bellissimo color rosa rosso, che per altro va sempre 
più scomparendo fino a diventare rosa pallido colle successive de- 
purazioni che si compiono sottoponendolo ad una lunga digestione 
nella ligroina a caldo e ripetendo .il giuoco della precipitazione 
delle sue soluzioni eteree con olii leggeri di petrolio bollenti a 
diverse temperature, fino a che le proprietà sue non si modifichino 
più oltre. 1 

Tanti così svariati trattamenti sono indispensabili alla sua de- 
purazione per -il motivo che essendo il composto incristallizzabile 
ed accompagnato da speciali materie resinose, riesce, se non dif- 
ficile, lunga la separazione di queste ultime che non sempre 
Si possono esportare con un sol solvente, massime poi quando 
sono di natura indeterminabile come è appunto il caso pre- 
sente. 

La nuova sostanza allo stato puro è amorfa , leggiera , soffice, 
dotata d’ un color roseo, insolubile nell’ acqua fredda, pochissimo 
nella bollente , solubile facilmente e completamente nell’ alcool e 
nell’etere anche a freddo con intensa colorazione rosso amaranto, 
Nei ripetuti trattamenti coi diversi solventi non si osservò mai 
alcun residuo che accennasse alla presenza di altra sostanza al- 
l'infuori di quella descritta : il prodotto ottenuto dalla condensa- 
zione dell’aldeide metanitrobenzoica coll’idrochinone è quindi unico, 
cioè non dà indizio di prodotti isomeri, il che è conforme alla 
teoria , la quale, come fu già detto nella prima nota citata, da 
simile reazione non prevede che un solo derivato. 

Non gode di un punto di fusione fisso, verso 250° divien più 
scuro ed a 264° comincia ad alterarsi. 

Per le altre proprietà (solubilità nei varii solventi organici, negli 
acidi, ecc.) assomiglia affatto agli ossinitroderivati descritti, e 
poichè non presentano alcuna differenza sostanziale non val la 
pena di rincter!e in ogni pubblicazione. 

Anno XXI — Vol. il. 43 
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La sua composizione venne stabilita dietro la determinazione 


dell’azoto. 
Gr. 0,597 di sostanza pura, essiccata nel vuoto o su acido solfo- 
rico, fornirono co. 18,5 di N nelle condizioni quì appresso: 


i= 7 
A = 764 
f= 7,5 
| d = 779,5 
da cui si ricava 
| V = 17,94 
e quindi 
N = 8,77 


Questi dati analitici ci conducono ad ammettere che nella rea- 

zione entrano due molecole di idrochinone, per una molecola di 
aldeide nitrobenzoica, conforme agli analoghi composti dell’orcina, 
floroglucina, fenolo, resorcina ed anetolo descritti nelle precitate 
memorie. 
' Infatti comparando la composizione centesimale teorica prevista 
con quella ammessa in base all’ N trovato dall’ analisi si arriva 
ad una concordanza abbastanza vicina (benchè |’ N sia un poco 
scarso), da poter concludere che il novello composto debba essere 
rappresentato colla formola : | 


C1°H!506N 
secondo che ci conducono 1 seguenti risultati : 
trovato ‘calcolato 


N= 3,77 " N= 83,96 


Dietro cid è fuori di dubbio che la sua costituzione è rappre- 
sentabile dallo schema 


C°B'—NO? (3 
OH (1 
Ho-CH<on (4 


N 1) 


OH 
OH < OF i 
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e quindi giustamente gli spetta la denominazione di metan.trodi— 
parabiossitrifenilmetano o di metanitrofenildiidrochinonmetano. 


II. 


Paranitrodi-parabiossitrifenilmetano. 


Questo secondo nuovo derivato dell’idrochinone si forma seguendo ~ 
precisamente le norme indicate nella preparazione del primo. La 
depurazione sua, tranne quelle lievi modificazioni che possono es- 
sere suggerite dallo stato fisico del composto stesso, venne con- 
dotta in modo affatto analoga al precedente. Ci dispensiamo pertanto 
ben volentieri dal ripeterla. 

Proprietà. — Il prodotto della reazione tra |’ aldeide paranitro- 
benzoica e |’ idrochinone, quando è puro ha un aspetto bianso | 
cinereo che ricorda l'argento ridotto col metodo Stas. 

Come il suo isomero non si può in nessun modo ottenerlo cri- 
stallizzato, è insolubile nell'acqua fredda, pochissimo solubile nella. F 
bollente, molto nell’ alcool ed etere, quasi nulla nel cloroformio - 
e petrolio leggiero. Colle soluzioni alcooliche, coll’ acido solforico, ‘. 
acetico , ecc., si comporta in modo simile all’.isomero teste de-:_ 
scritto. 

Scaldato rapidamente su lamina di platino dd in tubo da saggio 
manda vapori violetti. 

Non gode di alcuna reazione specifica notevole all’ infuori del 
diverso suo colore in confronto del precedente. 

Il suo punto di fusione non è determinabile per le stesse cir- 
costanze che impediscono di precisare quello dell’ altro. Imbruna 
verso 260° ed a 274° si gonfia alterandosi. 

La determinazione dell’ N diede i risultati seguenti : 

Gr. 0,3743 di sostanza produssero 


cc. 18,—di N 
essendo i 
3,5 
759,4 
5,9 
769,8 


as eo 
Hu Wu 
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da cui si ricava 
Vs 12,7 
donde 
N = 4,26 


È fuori di dubbio che anche questo nuovo composto gode della 
| stessa composizione e per le ragioni suesposte anche di un'analoga 
costituzione, che si può esprimere graficamente come segue : 


CSH‘—NO? (4 
HO—C*H*< pp ; 
Noens_0H (1 
CH <on (4 


‘E perciò si potrà determinare anche come diidrochinonparani- 
trofenilmetano. 

Nuove occupazioni ci distolsero dal preparare il terzo isomero 
quello dell’ ortonitrobenzaldeide. Un tentativo fatto avendo dato 
un prodotto di troppo difficile e lunga depurazione, desistemmo 
per il momento essendo occupati in altri studi. Lo stesso dicasi 
dei prodotti di riduzione e dei fenati metallici, ecc., per i quali 
ci riserbiamo di riferire fra non molto. 


Livorno. Laboratorio di Chimica Generale e Tecnologica della R. Accademia 
Navale. 


Metanitrofenilsantoninmetano ; 
nota di GIACOMO BERTONI. 
( Giunta @ 23 luglio 1891). 
In seguito allo studio metodico delle varie fasi della reazione 


tra le aldeidi nitrobenzoiche ed i fenoli (1) essendo riescito ad 


(1) G. Bertoni. — Di una serie di nuovi ossinitroderivati del trifenilmetano 
ed omologhi. Rendiconti del R. Istituto Lombardo, luglio 1890 ed Annuario del 
Laboratorio di Chimica Generale della R. Accademia Navale in Livorno. An- 
no I, 1890. 
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estenderla, oltre che ai diversi ossibenzoli anche a varii glucosidi, 


sostanze iadifferenti , canfore, ed eziandio ad alcuni alcaloidi sia 
vegetali che della piridina, stimai imprudente il ritardare la rela- 
zione di uno di questi primi risultati, in attesa che l’intero studio 
sia compiuto, per la circostanza d’essersi altri autori recentemente 
posti su questa medesima via (1). 

Mi limito pertanto a riferire qui sul prodotto di condensazione 
dell’ aldeide metanitrobenzoica colla santonina anche perchè |’ ho 
già promesso nella mia precitata nota, nella quale dichiarai altresì 
che non a caso fui ridotto a fare questo tentativo. 

Preparazione : — In una bevuta si fecero fondere 


Gr. 3,00 di aldeide metanitrobenzoica 
con » 9,84 di santonina; 


appena la miscela è liquida scorrevole vi si versano alcune gocce 
di acido solforico diluito (H*SO* + 10 aq) e caldo. Succede una 
vivace e fugacissima reazione, la massa si inspessisce e solidificasi 
ben presto. Alternando con acqua, cloroformio, ligroina, alcali e 
CO?, alcool, etere , ecc., si viene ad esportare i prodotti che non 
presero parte alla reazione e le resine formatesi. 

Proprietà. — Allo stato puro è una sostanza incristallizzabile, 
fioccosa, soffice di color giallo aranciato, lievemente insolubile nel- 
l’acqua, solubile nell’alcool, acido acetico, ecc. 

A 107° comincia a rammollirsi senza però fondere, a 120° di- 
viene trasparente ed a 138° fonde mentre contemporaneamente si 
imbruna fortemente. 

Essiccata nel vuoto su acido solforico e fattane la determina- 
zione dell'azoto si ebbero i seguenti dati : 


I. gr. 0,4237 di sostanza fornirono cc. 13,6 di N, nelle condizioni © 


che seguono 


A = 762,3 

t= 9 

f= 8,5 

d = 585,03 
dalle quali si ricava 

V = 13,05 


(1) Berliner Berichte. Gennajo 1°91, pag. 3644. 
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d'onlu 
N= 3,86 
II. gr. 0,4318 diedero cc. 15,2 di N, notando che 
A = 766,4 
be, cd 
f= 7,5 
d = 779,5 
quindi 
V = 14,8 
da cui si ha 
N= 4,80 


Questi risultati. non concordano per nulla colla formola generale 
finora osservata nei prodotti di condensazione dell’aldeide metani- 
trobenzoica coi fenoli ed altri composti organici; la reazione assunse 
quindi un altro andamento. 

Infatti calcolando per la formola sin quì constatata si avrebbe 


| N = 2,24 per %/ 
mentre dalle mie due determinazioni si ha in media 
N = 4,08 


Ammettendo che una molecola di santonina combinandosi col- 
l’ ossigeno dell’ aldeide perda due atomi di H invece di uno, si 
arriva ad una formola che soddisfa sufficientemente ai numeri 
trovati dall'analisi e si scosta del tutto dalla formola antica. 

Per mettere in evidenza i fatti sui quali mi credo autorizzato 
a decidermi sulla formola da assegnare al nuovo prodotto, espongo 
la. composizione delle due formole |’ antica e la nuova, dal con- 
fronto di esse apparirà facile quale si dovrà accettare per il com- 
posto analizzato : 


I, 


Supposto che la reazione avvenga come negli antecedenti fenoli 
si avrebbe 


C°H*NO? 
HC—C**H'70! 
N (1551703 








la cui composizione è 


C87 = 444 C = 70,40 
H = 389 H= 6,24 
05 = 128 O = 21,12 
N = 44 N= 2,24 

625 100,00 


L'N non arriva ai */, della quantità trovata dall’anafisi. 


II. 


Nell’ammissione che entri in reazione una molecola sola di san- 
tonina si avrebbe 





ENO? 
HC 
M:15H1603 

dalla quale si ricava 
C7? = 264 C = 69,65 
Ht = 21 H = 5,04 
N = 14 N = 8,69 

397 100,00 


L’ N è assai prossimo alla quantità riscontrata dall’ espe- 
rienza. 

. I numeri trovati sono abbastanza soddisfacenti per ritenere, 
senza dubbio, che il composto oggetto della presente nota, debba 
essere espresso da questa seconda formola. 

Una determinazione del carbonio mi ha invero dato risultati 
che si avvicinano più a quelli.della prima, ma se si considera la 
lieve differenza del carbonio nella composizione centesimale delle 
due formole, credo sia più savio consiglio far assegnamento sui 
risultati dell’ azcto, ed è perciò che il composto trovato |’ ho de- 
nominato : 


at 
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metanitrofenilsantoninmetano (1). 


Lo si potrebbe anche denominare metanitrobenzilidensantonin, 
come recentemente ha fatto Wartanian (Berichte 1. c.) colla chi- 
naldina, ma nel ‘mio caso assendo di fronte ad una sostanza quale 
è la santonina di ignota costituzione e dal momento che |’ antica 
terminologia può ancora essere usufruita, mi sembrò più conve- 
niente mantenere il tipo del trifenilmetano. 

Dallo studio dei derivati di questo composto spero trarre dedu- 
zioni più positive per la costituzione. 

Devo però aggiungere che un tentativo fatto per ottenere il 
derivato acetilico, nell'intento di avere un composto cristallizzabile, 
non fornì la combinazione desiderata; sambra quindi che la funzione 
fenolica siasi spenta. 

Intanto prima di istituire altre ricerche sarà meglio preparare 
i composti isomeri della para ed ortonitrobenzaldeide colla santonina. 


Livorno. Laboratorio di Chimica Generale e Tecnologica della R. Accademia 


Navale. 


Tre altri nuovi prodotti di condensazione 
delle aldeidi nitrobenzoiche cogli ossibenzoli ; 


nota di GIUSEPPE SIBONI. 
( Giunta il 23 luglio 1891). 


L'estensione recentemente data alla reazione di A. Baeyer (2) 
mi fece sovvenire i primi tentativi sperimentali di tal ordine ini- 


(1) La costituzione del corpo ora studiato potrebbe anche essere interpretata 
come segue : 


CISH603_C-_CoH! . NO? 

| 

C'5H!503—C—C5H! , NO? 
H 


benchè non manchino analogie di composti simili ottenuti dalle aldeidi coi fe- 
noli nulla mi autorizza ad abbandonare quela che già prescelsi per adottare 
quest'altra. 

(2) G. Bertoni. — ‘ Di una serie di nuovi ossinitroderivati del trifenilmetano 
ed omologhi. , — Rendiconti del R. Istituto Louibardo di Scienze e Lettere, lu 
glio 1890 e più estesamente nell’Annuario del Lakoratcrio di Chimica General® 
della R. Accademia Navale in Livorno. Anno I, 1890. 











841 
ziati dal prof. G. Bertoni, fin dal 1883 nel Laboratorio di Chimica 
Generale della R. Università di Pavia e dietro suo consiglio con- 
tinuati sotto di lui nell’occasione di preparare il materiale per la 
mia dissertazione di Laurea, la quale appunto volgeva sulle al- 
deidi nitrobenzoiche e le loro applicazioni alla sintesi di composti 
organici (1). 

Altre occupazioni mi distolsero di poi dal proseguire in quello 
studio da me per altro seguito con vivo interesse tantochè alla 
lettura della memoria del prof. Bertoni provai vivo desiderio di 
manifestare all’ autore l’idea di preparare io pure qualcuno degli 
innumerevoli derivati che si possono ottenere con tale nuova fase 
della reazione. Sono lieto che anche in questa occasione il prefato 
professore m’ abbia con pronto e largo appoggio fornito i mezzi 
necessari per raggiungere il mio intento, per cui ora sono in grado 
di riferire intorno a tre altri composti della sua serie di nuov 
ossinitroderivati del trifenilmetano. 

Mi dispenso di esporre i procedimenti seguiti per prepararli e 
depurarli essendo identici, salvo lievi modificazioni per ogni sin- 
golo corpo, a quelli dettagliatamente ben descritti dal prof. Ber- 
toni nella citata sua 1* nota, madre di tutte le successive. Limito 
quindi il mio compito alla sola descrizione delle proprietà princi- 
pali dei composti ottenuti ed a dare quei dati analitici che possono 
bastare per comprovare la loro composizione. 


I. 
Paranitrofenildimetabiossitrifenilmetano. 
Preparazione : 


Gr. 7,0 di resorcina 
s 4,0 di aldeide paranitrobenzoica 


vennero fusi insieme, indi trattati con H,SO, + 1-aq. (2). Dopo 


(1) * Ricerche sull’aldeide ortonitrobenzoica. , — Tesi da me preparata e so- 
stenuta per il dottorato in chimica pura, 9 luglio 1884. 

(2) La reazione non avviene direttamente senza acido, come succede per la 
resorcina e In fioroglucina coll’a'deide metanitrobenzoica. 
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la reazione si precipitò il prodotto con acqua, indi si depurd. Que- 


sto ‘che appena formatosi è brano intenso , diviene in ultimo per 


le successive purificazioni- di un color mattone chiaro. Non cri- 
stallizza da nessun solvente ed è insolubile, come gli altri suoi 
isomeri ed omologhi nell’acqua fredda, pochissimo se bollente; so- 
lubilissimo nell’etere, negli alcali, ecc. 

La determinazione dell’ N condusse a risultati soddisfacenti e 
(considerata la difficoltà della depurazione di questo genere di 
prodotti amorfi) tali da essere ritenuti bastevoli per deciderà quale 
formola gli spetti. 

Gr. 0,440 di sostanza diedero : 
cme. 13,4 di N alla temperatura di 5° ed alla pressione di 762 mm. 
cosicchè riferendosi alle condizioni normali di temperatura e pres- 
sione si ha: . 

V = cme. 12,9 
da cui si deduce che 100 parti di sostanza contengono in peso 
parti 3,73 di N . 


Questo numero è assai prossimo a quello corrispondente alla 
formola : 


080, is 


BC~CoHs<OH. (3) 
1 
\CBs<0H (3 


la cui composizione centesimale è : 





Cio = 228 C 64,58 
Hy = 15 H 4,25 
O, = 96 O 27,20 
N = 14 N 3,97 

358 100,00 


Se nella condensazione coll’ aldeide paranitrobenzoica la resor- 
cina entrasse per una sola molecola, allora si dovrebbe avere la 
formola seguente : | 


HC pou NO, 
NS OH 
NOB <on 
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la quale contiene il 5,76 °/, di N, numero troppo superiore a 
quello trovato. Perciò il novello composto si potrà ritenere con 
sicurezza per il 


paranitrofenildiresorcinmetano, - 


I) dimostrare in quali posizioni si trovi collegato il C del me- 
tano col C della resorcina mi è per ora impossibile, occorrendo 
preparare innanzi tutto i principali suoi isomeri e disporre di 
mezzi maggiori. Tanto meno è quì il momento di discutere sui 
casi d’ isomeria che possono aver luogo, la soluzione di questa 
parte dell’ argomento richiedendo ricco materiale e molto tempo 
per eseguire le ricerche. 


. I. 
Ortonttrofenilditdrochinonmetano. 
Preparasi come il precedente mediante : 


Gr. 3,3 di idrochinone 
s 2,2 di aldeide ortonitrobenzoica, 


solo che devesi adoperare H,SO,-+ 10 aq. H prodotto gregg'o 
ha un aspetto simile a pece, la depurazione riesce se non difficile, 
delicata; tuttavia sono arrivato ad un sufficiente grado di purezza. 
In questo stato possiede un color cacao caratteristico. Nelle altre 
proprietà non si scosta dai suoi composti consimili. 

. Gr. 0,491 di sostanza diedero : 


emce. 0,491 di N t= 5° B = 761,3 
cifre che conducono a 
V = 16,01 
da cui si ha | 
N = 4,09 
la teoria richiede 
N = 3,97 


Da questi dati e dalle ragioni retroesposte non è da ritenersi latra 
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composizione all'infuori di quella ammessa per il suo isomero pre- 
cedentemente descritto e pertanto il prodotto si deve denominare: 


ortonstrofenildiparabiossifenilmetano. 


Per questo composto è altresì evidente la costituzione prevista 
dal professor Bertoni nella sua precitata 1* nota, Annuario citato 
pag. 22, ossia esso non può essere rappresentato che dallo schema 


seguente : 
OR <n (I 

ca) 
H*K N CoH? aaa 1 

NO? (2) 
Il. . 
Metanitrofenildiortocresolmetano. 
Preparazione : 





Gr. 4,3 di ortocresolo 
» 3,2 di aldeide metanitrobenzoica 

per lieve calore si fondono , si aggiunge H,SO, + 1 aq., e dopo 

: la reazione si depura il prodotto che appena formato @ di un 
rosso sangue venoso intenso, ma col procedere delle depurazioni 
divien rosso sangue arterioso, indi sempre più chiaro. Le sue s0- 
luzioni alcooliche sono brune, diluite con acqua si forma la ben 
uota emulsione biancastra dal!a quale non si isola il composto 
senza l'aggiunta di un acido minerale (H,SO,) che lo precipita allo 
stato di polvere fioccosa d’un bel rosso porpora. 

Questo prodotto quando è puro ha un color cannella Ceyland, 
le sue soluzioni alceoliche da brune si fanno violette cogli alcali, 
gli acidi lo precipitano in rosso. ecc. 

Gr. 0,432 di sostanza produssero : 


emc. 16,2 di N t= 8° B= 759 
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donde 

V = 15,55 
per cui 

N = 4,51 
teoricamente l’N dovrebbe essere 4,01. 

Considerando la natura del prodotto mi credo autorizzato a so- 

stenere, che esso possiede la composizione corrispondente alla de- 
nominazione datagli ossia alla formola : 


CH 

CeH3< on 

CH 

HC—0H,<on 
\o,H,—NO, - 


L’ analogia della reazione e dei caratteri oltre ai dati analitici 
confortano questa mia supposizione. 

Un tentativo fatto colla pirocatechina e |’ aldeide ortonitroben- 
zoica mi forni pure il composto desiderato, ma di cosi difficile 
depurazione da dover per il momento desistere di studiarlo. Nel- 
l’ occasione di riferire su altri di questi corpi spero dare notizie 
anche di esso. 


Lodi. Dicembre 1890. 


Sui prodotti di condensazione 
delle aldeidi orto-,meta-e paranitrobenzoica 
coll’ acido salicilico ; 


nota di G. DE VARDA. 
( Giunta sl 23 luglio 1891). 


Nella nota antecedente (1) non manca un cenno allo studio da 
tempo intrapreso (2) con lo scopo di verificare fino a qual serie 


(1) De Varda e Zenoni. Gazzetta Chimica 1891 vol. 1°, pag. 174. 

(2) G. Bertoni. Rendiconti del R. Istituto Lombardo (luglio 1890), e più 
estesamente nell’ Annuario del Laboratorio di Chimica Generale della R. Acca- 
demia Navale in Livorno, Anno I, 1890. 
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sani si estenda la condensazione fra nitrobenzaldeidi ed ossi- 
benzoli. I risultati delle ricerche fatte e più sotto esposte condu- 
cono a far rilevare, che la studiata reazione avviene anche per un 
acido ossicarbossilico messo in condizioni da potersi combinare 
successivamente colle aldeidi o-m-e p-nitrobenzoica. 

I prodotti ottenuti sono amorfi e quindi anche di assai difficile 
depurazione, che si può dire non poter raggiungere in modo da 
avere all’analisi delle sostanze, numeri che soddisfano pienamente; 
a tale condizione sono dovute probabilmente le difficoltà che si 
incontrano nello stabilire il punto di fusione. 


ted 


Aldeide m-nitrobenzoica ed acido salicilico. 


A gr. 7,55 di m-nitrobenzaldeide fusa si aggiungono gr. 13,8 
di acido salicilico (quantità richieste per avere un m-nitrobiossi- 
carbossiltrifenilmetano) e si tien agitato il miscuglio che grada- 
tamente si porta a circa 125°, vi si aggiungono grammi 5 d’acido 
solforico concentratissimo (poco più di una molecola per ogni tre 
dei composti accennati). 

Elevando di qualche grado la temperatura (verso 130°) si nota 
una reazione vivissima, la temperatura della massa continuamente 
agitata sale celeremente a 180°, si ha sviluppo di vapor acqueo 
ed il prodotto presentasi assai denso e di color rosso-bruno. 

Senza il concorso dell’ acido solforico, nel miscuglio d’ aldeide 
ed ossiacido fusi e portati anche fino a 140° non ha luogo reazione 
di sorta; impiegando acido solforico meno concentrato (S0‘H*+H*0 
o + 2H°0 o + 8H?0), quanto maggiore è la diluizione tanto meno 
intensa è la reazione e va diminuendo la quantità di prodotti, 
che entrano in azione, mentre seguendo il processo indicato il 
rendimento è quasi teoretico. 

Per raffreddamento della sostanza che così si ottiene, si ha una 
massa solida, rosso-bruna, d’aspetto resinoide, fusibile e poco so- 
lubile in acqua bollente. 

Allo scopo di depurare il prodotto, che in seguito a vari ten- 
tativi lascia poche speranze d’aversi cristallino, si tiene per qualche 
tempo a b. m. continuamente agitato con acqua calda che di tratto 
in tratto sì rinnova. 

La massa fusa, separata a caldo per decantazione, sì scioglie | 
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in alcool e si ha quindi allo stato fioccoso e di color giallognolo, 
versando detta soluzione in acqua debolmente acidulata con acido 
solforico ; senza il concorso dell’ acido la sostanza resta in parte 
come emulsionata ed una parte si separa sotto forma di resina 
‘densa. Il precipitato fioccoso raccolto e lavato su d’ un filtro, si 
versa in una certa quantità d’acqua e poco alcool e si tiene il 
‘tutto per qualche tempo a b. m. e continuamente agitato. La 
massa fusa si separa a caldo per decantazione, si tratta pit volte 
nel modo suddescritto con nuove porzioni d’acqua e replicatamehte 
si scioglie in alcool e trasforma in fiocchi con acqua acidulata. Si 
essicca in fine a 110°, si discioglie in etere anidro e si cangia in 
un precipitato fioccoso colorato in giallo versando la soluzione 
eterea nella ligroina anidra. La sostanza così separatasi, si racco- 
glie su d’un filtro, si lava e versa in quantità abbondante d’etere 
di petrolio , che si tiene per circa sei ore all’ ebollizione. Il prò- 
dotto fioccoso in seguito a tale trattamento ammassatosi , viene 
raccolto, esposto ad una corrente d’ aria secca, ripetutamente di- 
sciolto, riprecipitato e riscaldato con ligfoina nel modo soprade- 
scritto. 


L'etere scioglie talvolta incompletamente il prodotto, che filtrato 


lascia un residuo sempre minimale e d'aspetto di resina quasi nera | 


e densa. 


La sostanza viene quindi polverizzata e seccata nel vuoto sopra 
l’acido solforico. 


Il composto così ottenuto è un m-nitrobiossicarbossiltrifenilmetano. 


C°E‘(N0?) 00, 08 \? 
C = ff C*H3 ) 
H7 NOH 


come lo dimostra la seguente analisi : 
Gr. 0,4096 di sostanza diedero cc. 13,3 di N alla temperatura di 
7° ed alla pressione di mm. 756,6. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per 
C21 5NO8 
N 3,91 3,42 


Il prodotto puro è amorfo giallognolo, quasi senza odore è #a- 


Ld 
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pore, non presenta un punto di fusione ben determinabile , verso 
i 200° si fa bruno ed a 210° è quasi nero e parzialmente fuso, 
aspetto che conserva anche fino ai 220°. 

E pochissimo solubile nell’acqua fredda, un po’ più se bollente, 
in cui resta come emulsionato e deposita in forma di polvere leg- 
germente tinta in giallo dopo parecchi giorni; l’aggiunta di poche 
goccie d’acido minerale accelera la precipitazione e determina una. 
colorazione giallo-cupo nel prodotto. Nell’ etere, nell’alcool e nel- 
l'acido acetico è discretamente solubile, pochissimo nella ligroina, 
nel benzolo, nel cloroformio e nel bisolfuro di carbonio. 

Gli idrossidi di potassio, di sodio, di bario, formano con esso 
sali, dalle cui soluzioni acquose gli acidi minerali lo riprecipitano 
apparentemente inalterato. L’ acido solforico concentrato e freddo 
non lo discioglie, caldo ne muta il colore in ‘rosso-bruno e ne 
scioglie una piccola parte. 

Non è distillabile, nè sublimabile, brucia assai difficilmente an- 
che nell’ossigeno. 


Aldeide o-nitrobenzoica ed acido salicilico. 


Il processo seguito nel preparare il nuovo prodotto di conden- 
sazione, cioè un o-nitrobiossicarbossiltrifenilmetano, è ancor quello 
sopradescritto per il m-derivato. 

Torna quì opportuno rendere meno viva la reazione fra ossiacido 
ed aldeide impiegando acido solforico diluito (SO*H? + 2H*0), del 
resto messi i composti nelle già note condizioni reagiscono pre- 
sentando fenomeni accompagnatori pressochè identici a quelli di 
cui si è già fatta menzione nel primo capitolo. 

Il prodotto della reazione è una massa solida, nera, d' aspetto 
resinoide, fusibile ed un po’ solubile nell'acqua a 100°. La sostanza 
così ottenuta, riusciti vani diversi tentativi per averla cristallina, 
fu sottoposta al metodo di depurazione seguito nel preparare il 
m-derivato. Nell’andamento dell’ operazione si rese solo degno di 
nota il fatto della costante parziale solubilità del prodotto nel- 
l'alcool e nell’etere; le porzioni insolubili piuttosto rilevanti avute 
in varie riprese si presentarono sempre dello stesso colore caffè- 


scuro, vennero pel momento trascurate e separate per mezzo di 
filtrazione. 
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Il prodotto polverizzato e lasciato essiccare nel vuoto sopra 
l'acido solforico dette all'analisi i seguenti risultati: 
Gr. 0,3286 di sostanza fornirono gr. 0,7473 di CO? e gr. 0,1181 
di H?0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per 

C* H!5NO8 
C 62,02 61,61 
H 3,99 | 3,66 


I numeri, come si vede, concordano abbastanza bene con quelli 
richiesti dalla formola d'un o-nitrobiossicarbossiltrifenilmetano. 

La sostanza pura presentasi amorfa, di color caffe, senza odore 
e sapore; il punto di fusione non è ben determinabile, a 214-216° 
si fa quasi nera, aumenta di volume e sembra totalmente fusa. 

È alquanto solubile nell'acqua calda, assai meno se fredda; nelle 
soluzioni raffreddate . la sostanza si presenta emulsionata e facil- 
mente precipitabile in fiocchi giallo-bruni per l'aggiunta di poche 
goccie d’ acido minerale. Nell’ etere e nell’ alcool è parzialmente 
solubile, senza residuo nell’acido acetico, pochissimo nella ligroina, 
nel benzolo, nel cloroformio e nel bisolfuro di carbonio. 

Vien precipitato in forma di fiocchi di color caffè dalla soluzione 
alcoolica per mezzo dell’acqua leggermente acidulata (SO*H* o HCl) 
e dalla soluzione eterea coll’etere di petrolio. Di fronte agli idrati 
alcalini ed alcalino-terrosi ripete il comportamento osservato pel 
m-derivato. Si scioglie nell’ acido solforico e da esso si isola in 
fiocchi caffè per aggiunta d'un eccesso d’acqua. 

È di difficile combustione, non distillabile nò sublimabile. 


Aldeide p-nitrobenzoica ed acido salicilico. 


I] metodo seguito nella preparazione del m-derivato è stato qu 
pure impiegato senza varianti degne di nota; i fenomeni che ac- 
compagnano?la reazione non sono, si può dire, che una ripetizione 
di quelli osservati per gli altri due prodotti di condensazione 
suddetti. 

Una massa solida d’aspetto di resina rosso-violetta rappresentaì 
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il prodotto della reazione, il quale è fusibile e poco solubile nel- 
l'acqua calda. i 
La depurazione della sostanza fino ad ora incristallizzabile, venne 
praticata coi mezzi adottati nei due casi precedenti; nei tratta- 
menti con etere comportasi in modo del tutto analogo a quello 
indicato pel m-composto. I 
Polverizzato nel vuoto sopra |’ acido solforico il prodotto suffi- 
cientemente puro venne analizzato e considerato quindi per un 
p-nitrobiossicarbossiltrifenilmetano come lo fanno rilevare le seguenti 
cifre : i 
Gr. 0,4088 di sostanza dettero cc. 13 di N alla temperatura di 7° 
ed alla pressione di mm. 762,2. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C**H'‘5O®N 
N 3,91 3,42 


Allo stato di purezza il composto è amorfo rosso-cupo , quasi 
senza odore e sapore; sopra i 200° imbrunisce , a 215° circa è 
rammollito e si presenta maggiormente tinto in bruno, caratteri 
che conserva per varî gradi di temperatura sopra i 215° senza 
permettere di fissare un punto di fusione netto. 

È poco solubile nell’ acqua bollente, assai meno se fredda; vi 
resta emulsionato e suscettibile di facile precipitazione solo dietro 
aggiunta di poco acido minerale. Nell'alcool, nell’etere e nell’acido 
acetico è discretamente solubile; pochissimo nella ligroina , nel 
benzolo , nel cloroformio e nel bisolfuro di carbonio. Precipita in 
fiocchi rosso-cupi dalla soluzione alcoolica versata in acqua debol- 
mente acidulata (SO‘H? , CIH) e dalla soluzione eterea aggiunta a 
poco a poco ad abbondante quantità d’etere di petrolio. 

Cogli idrati alcalini ed alcalino terrosi si comporta come l'o- e 
il m-derivato nelle identiche condizioni. Ne‘l’acido solforico è poco 
solubile tanto a freddo che a caldo e muta il colore in rosso-vio- 
letto. Non si lascia distillare, né sublimare e brucia difficilmente 
perfino in una corrente d'ossigeno. 

Lo studio sull'argomento sarà oggetto di ulteriori ricerche. 


Livorno. Laboratorio di Chimica Generale e Tecnologica della R. Accademia 
Navale. 
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Ricerche sulle carbazocridine. 
III. Disidratazione di ammidi insieme a derivati del difenile. 


di D. BIZZARRI. 


( Giunta sl 1 agosto 1891). 


Le ricerche seguenti non comprendono lo studio di tutti ì pro- 
dotti finali delle singole reazioni ,.ma di quelli che interessavano 
per confermare la costituzione delle sostanze che lo designato 
come acridine del carbazol. Sebbene non sia riescito ad ottenere 
queste partendo da un composto non azotato del difenilene, pur 
tuttavia i resultati conseguiti vengono in appoggio ai precedenti 
per ragioni di analogia con la formazione delle acridine dalle am- — 
midine corrispondenti. 


Acetammide e ossido di difenilene. 


Comparando la struttura del furfurano con quella del pirrolo, 
quella del cumarone con |’ indolo, risulta evidente la correlazione 
tra ossido difenilenico e carbazolo : quindi la sostituzione all’ os- 
sigeno dell’ ammidogeno, o di un gruppo sostituito deve condurre 
alla sintesi del carbazolo o derivati; se il gruppo fosse, ad es., 
l’ immidoacetile (N . CO. CH,) si avrebbe |’ acetilcarbazolo che 
per disidratazione ulteriore fornirebbe la metilcarbazocridina. 

Ciò nella ipotesi che |’ ossido difenilenico attualmente noto sia 
il diortoderivato , il che, per quanto io mi sappia, non è ancora 
provato. Ma la formazione pirogenica dal fenolo e ossido di piombo 
rende probabile tale ipotesi; è razionale difatti che in una prima 
fase si formi dell’ ossido di difenile per scomposizione del fenato 
di piombo : e in una seconda, |’ ossido di difenile per azione di 
PbO si trasformi in ossido di difenilene (come il difenilmetano da 
fluorene, la difenilammina carbazolo etc. etc.); reazioni nelle quali 
si hanno appunto ortoderivati. 

In pratica la difficoltà di simile sostituzione è grande, sia per 
la resistenza che offre il composto difenilenico, che non cede l’os- 
sigeno neppure allo zinco ad alta temperatura, sia per il carattere 
stesso della reazione. Tuttavia ho tentato di condensare con l’os- 
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sido in questione la acetammide, considerando che essa non con- 
tiéne nuclei aromatici che possano reagire per proprio conto 
sull’ ossigeno difenilenico. Nella ipotesi che la perdita di acqua 
avvenisse a spese di una sola molecola si otterrebbe come prima 
disidratazione l’ acetilcarbazolo; ovvero una difenilina ortodiaceti- 
lica, nel caso che vi concorressero due molecole di ammide. 

Ho preparato |’ ossido di difenilene col metodo di Graebe (1). 
Da 700 gr. di fenolo ho ottenuto gr. 517 di distillato, dal quale 
ricavai gr. 32,5 di ossido grezzo, e per successive cristallizzazioni 
con alcool ho avuto il composto in laminette bianchissime, simili 
a quelle della naftalina. Ho fatto reagire più volte questo corpo 
intimamente mescolato , in pesi equimolecolari, ad acetammide e 
a cloruro di zinco od anidride fosforica in eccesso. Tralasciando i 
particolari, accennerò solo, che, in diverse condizioni di tempera- 
tura, l’ossido di difenilene è rimasto per la massima parte inal- 
terato, e si son formate resine insolubili ia alcool ed in acido 
acetico , senza traccia di metilcarbazocridina , o di altri composti 
ben definiti. D'altra parte l’acetammide sotto l’azione del disidra- 
tante, si è trasformata completamente in acetonitrile. 

Spero di ottenere una condensazione dell’ acetammide , quando 
mi sarò procurato |’ ortodifenolo di Hodgkinson e Matthews, più 
facilmente reazionabile. 


Acetammide e carbazolo. 


Ho scaldato per otto ore, in bagno d'olio, a + 150-160°, uns 
miscela intima di gr. 8 carbazolo, gr. 4 acetammide asciutta, e 
gr. 7 di anidride fusforica ben secca. La massa divenne bruna- 
peciosa : il prodotto della reazione l'ho esaurito con alcool mesco- 
lato con acido acetico glaciale, filtrando il liquido caldo sull’ am- 
moniaca concentrata; rimane un residuo resinoso bruno insolubile 
e precipita in seno della ammoniaca una massa giallo-bruna : si 
forma anche un po’ di etere etilacetico. La massa raccolta sa 
filtro, lavata prima su questo, poi per decantazione , asciugata a 
stufa, pesava gr. 4. Una porzione l’ho fatta digerire a temperatara 
ordinaria con acido cloridrico molto diluito ; filtrando dopo alcuni 


(1) Berichte VII, pag. 396. 
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giorni, il filtrato non fornì precipitato alcunv con soda, nè con 
cloruro di platino; ridotto per evaporazione a b. m. a piccolissimo 
volume, lasciò per evaporazione un tenue residuo cristallino , sul 
quale era impossibile proseguire le ricerche, per la debole quan- 
tità. La porzione principale fu trattata con acido acetico misto ad 
acido cloridrico fumante, e nuovamente filtrato sulla ammoniaca; 
rimase sul filtro ua miscuglio di resine e di carbazolo, e precipitò 
nella ammoniaca una massa giallo-bruna, che dopo completo la- 
vacro ed essiccamento si fece cristallizzare più volte dal benzolo 
bollente, con l'aggiunta di carbone animale. 

Per evaporazione del solvente, si ottiene un residuo cristallino 
disseminato al centro e agli orli della cassula: La parte centrale 
fonde a + 216° ed è costituita da carbazolo, misto alla seconda 
materia. La parte cristallizzata alla periferia presenta tutti i ca- 
ratteri della metilcarbazocridina, da me descritta. 

Ha l’aspetto cristallino consueto, scaldata in tubi capillari, co- 
mincia già a rammollirsi a + 168° e fonde completamente a 
+ 178°. Con gli acidi picrico, acetico e con l'alcool cloridrico da le 
caratteristiche reazioni e colorazioni : la colorazione rosso-cremisi' 
con dicroismo azzurro alla superficie si rende visibilissima trat- 
tando con gas cloridrico secco la soluzione acetica od alcoolica. 
L’ eccesso di alcool dissocia il composto e la colorazione si ripri- 
stina per addizione di gas cloridrico. Lo zinco in polvere scolora 
la soluzione acetica del composto. 

Combustione in atmosfera di CO,. Materia seccata alla stufa 
a + 80° gr. 0,1150. Vol. di N umido cc. 7,9; H = mm. 744,5; 
t= + 25° C. 

Per la formola C,,HyN della metilcarbazocridina si ha: 


trovato calcolato 


N% 7,49 7,33 


Benzammide e carbazolo. 


Furono intimamente mescolati gr. 4 di carbazolo, gr. 3 di benz- 
ammide e gr. 8 di P,0, ben asciutte : si scaldarono in bagno di 
olio a + 150° per 9 ore. A! prodotto della reazione si aggiunse 
alcool carico di acido acetico, e dopo lieve riscaldamento si filtrò 
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su ammoniaca concentrata.-La materia si sciolse quasi complete 
mente, e dal filtrato precipitò in seno dell’ ammoniaca una mass 
giallo-rossastra , insieme a un po’ di benzonitrile; si raccolse su 
filtro, si lavò completamente , poi fu asciugata prima tra carta, 
poi in stufa a + 100°. Il suo peso era di gr. 3,5. Una porzione 
si trattò con acido cloridrico diluito, come nel caso precedente, e 
i risultati furono consimili. La porzione principale rimanente si 
digerì con acido acetico a temperatura ordinaria, e si filtrò sopra 
l’ ammoniaca diluita. Il precipitato bianco-giallastro fu raccolto, 
lavato e seccato a + 70°. Finalmente si sciolse in benzolo, con 
aggiunta di carbone animale, e si fece evaporare il solvente. 

La materia cristallizza in aghetti minutissimi aggruppati a sfe- 
rule bianco-giallastre : è solubile in alcool: con acido picrico sì 
colora in verde. Sciolta in alcool, l’acido cloridrico gassoso deter 
mina una colorazione verde intenso, e modificando la diluizione 
si ottengono i soliti fenomeni di dicroismo, proprii della fenilcar- 
bazocridina. Con acido acetico queste colorazioni sono ancor più 
evidenti. Con zinco in polvere la soluzione si decolora, 6 la ma- 
teria primitiva si ripristina mediante l’azione del bicromato potas: 
sico. Fonde a + 1869, —contraendosi notevolmente di volume verso 
+ 160°,—in liquido verde cupo; si scompone a temperatura più 
elevata nel modo consueto. 

Combustione in corrente di CO,. Materia essiccata in stufa a 
+ 70° gr. 0,3064. Volume di N umido cc. 18,8; H = mm, 744,1; 
t = + 25° C. 

Per la formola C,,H,,N della fenilcarbazocridina si ha: 

trovato calcolato 
N% 6,69 6,44 

La formazione delle due carbazocridine mediante le ammidi può 

interpretarsi come originata dalla decomposizione di ammidine cor- 


rispondenti del carbazolo, che si formerebbero da questo per azione 
del nitrile in statu nascendi. Le ammidine della composizione 


o AB AB nà 
dit rispettivamente a / i A 
: N UH, 


appartengono a un tipo sconosciuto fin'ora. Non è inverosimile che 
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quelle del carbazolo sieno instabilissimo , sia per il carattere in- 
differente di questo corpo, che ha un contegno ben differente 
dalla difenilammina, sia per la maggiore vicinanza e il carattere 
più elettronegativo dei gruppi fenilenici : cosicchè, appena forma- 
tesi, specialmente in presenza di una anidride acida, si scompon- 
_ gono a temperatura relativamente bassa secondo il comportamento 


NH 
delle ammidine del tipo R.C° ye come per es.: 
Nes 
CH,’ C,H, —NB; = 0,8, .C— NC | 
NC | — ©, Hs 
NH 
674 


e con questo sì può giustificare di non aver trovato nel prodotto 
della reaziorie basi, che formino cloridrati solubili in acqua. 

Rimane però da stabilire se le condizioni sperimentali sieno 
efficaci per la produzione delle ammidine. Si sa infatti che le am- 
midine del tipo asimmetrico sopra citato si producono per azione 
dei nitrili, scaldati per 5 o 6 giorni, in tubi chiusi, insieme ai 
cloridrati delle ammine secondarie e non con le basi libere (1). È 
quindi indispensabile verificare se le ammidine in questione sì 
possono originare dall’ azione del nitrile allo stato nascente, in 
presenza di anidride fosforica, a pressione ordinaria, e con minore 
durata di riscaldamento. È a questo scopo che furono dirette le 
seguenti esperienze. 


Acetammide e difenilammina. 


Furono scaldati, per circa 10 ore, a + 150° in bagno d'olio, 
gr. 8 di difenilammina, gr. 4 di acetammide asciutta, e gr. 6 di 
anidride fosforica secca, intimamente mescolate. Verso + 110° 
cominciò lo sviluppo di acetonitrile, poi la massa divenne bruno- 
resinosa. Col raffreddamento si divise in due strati; il superiore 
era costituito da difenilammina e fu separato dopo fusione. La 
massa fu trattata con acido cloridrico diluito a temperatura ordi- 


(1) Bernthsen. Annalen der Chem. B. 29%, 4. 
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naria. Il liquido era giallo-verde, non fluorescente: con eccesso 
di acqua precipitò una materia resinosa scura, e della difenilam- 
mina inattaccata. Al filtrato, che non precipitava più oltre con 
acqua, si aggiunse cloroformiv, poi idrato sodico in eccesso e si 
agitò vivamente; il solvente fu separato e distillato. Si ridisciolse 
il residuo in acido cloridrico acquoso e sì precipitò più volte con 
ammoniaca; il precipitato asciutto fu trattato con etere di petrolio. 
Questo sciolse una materia oleosa , che si concretò sotto la mac» 
china pneumatica in cristalli, 

La materia ha |’ aspetto di fogliette solubilissime in alcool ed 
acido cloridrico, dotate di energica reazione alcalina in soluzione 
alcoolica, non aventi la reazione della difenilammina., fusibili a 
+ 64° e precipitabili con cloruro di platino, in polvere giallastra 
bruna. In questa ricerca , avendo per errore trattato la soluzione 
cloridrica con ammoniaca, ho perduto molto prodotto (1), ma i 
caratteri della sostanza si approssimano a quelli della eteniliso- 
difenilammidina di Bernthsen. 


Benzammide e difenilammina. 


Furono mescolati gr. 4 di difenilammina, gr. 3 di benzammige, 
e gr. 8 di P,O, ben secca e scaldati a + 170-180° durante 21 
ore, a bagno di olio. La massa siropposa, di color verde-cupo di 
forte odore di benzonitrile, si tenne in contatto di acido cloridrico 
diluito a temperatura ordinaria per 24 ore. Si filtrd, si trattò il 
residuo con acqua calda e carica di acilo cloridrico e si filtrò di 
nuovo dopo raffreddamento. Il liquido era giallo-verdastro , privo 
di fluorescenza. Si precipitò frazionatamente con ammoniaca per 
tre volte consecutive; con le prime precipitazioni si separò una 
materia molto colorata, con la terza si ebbe una massa bianco- 
giallastra che fu raccolta su filtro e lavata completamente con 
acqua fredda, fino a reazione negativa del nitrato argentico. Infine 
sì terminò di purificare la materia con nuova precipitazione e cri- 
stallizzazioni successive dai solventi. 

Le proprietà della materia ottenuta, (circa ‘/, grammo) dimo- 
strano con certezza trattarsi di benzenilisodifenilammidina. 


(1) Anpalen der Chem. B. f®9®, pag. 25 e 27. 
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È una materia costituita da un aggregato di bei prismi acicu- 
lari intrecciati, di splendore madreperlaceo. Fonde a + 106°, e 
rimane soprafusa a temperature molto inferiori. 

È poco solubile in etere, assai in alcool. Dall’ etere si depone 
sotto forma di olio che si concreta a poco a poco in cristalli. 

La soluzione alcoolica diluita imbluisce energicamente la carta 
di tornasole. 

Si scioglie immediatamente in acido cloridrico freddo con colo- 
razione giallo-pallida, senza presentare alcuna fluorescenza. 

Il cloridrato sciolto in alcool riprecipita per addizione di etere. 

Non dà reazione della difenilammina trattata con H,SO, e. 
HNO, ovvero sciolta in HCl fumante e aggiuntovi goccia a goc- 
cia HNO,. 

Bollita -con H,SO, lo colora in violetto. 

Mantenuta alquanto tempo in fusione sviluppa benzonitrile; il 
residuo si scioglie in HC! fumante con la fluorescenza propria della 
fenilacridina, e dà con |’ acido nitrico intensamente la. reazione 
della difenilammina; si scompone quindi nei due modi indicati da 
Bernthsen. 

Sciolta in etere, e trattata la soluzione con acido cloridrico 
gassoso, si ha un precipitato bianco che poi si addensa sotto forma 
di olio, e col riposo si concreta in aghetti bianco-giallastri, lunghi 
circa 2 mm.; questi cristalli fondono a + 219° in liquido verde, 
sviluppando odore di benzonitrile. Sono solubili in alcool, e in 
acqua fredda, e l’ammoniaca ne riprecipita la base in fiocchi bian- 
chissimi. | 

Il cloroplatino ottenuto dalla soluzione acquosa del cloridrato 
ora descritto, mediante precipitazione frazionata con cloruro pla- 
tinico, dopo lavacro con acqua, alcool, ed etere, e prosciugamento 
a + 40°, ha dato: . 

Gr. 0,1968 dettero per calcinazione gr. 0,04125 di Pt. 

Per la formola [C,)H,,N, , ICI], , PtCl, si calcola : 


calcolato i trovato 
Pt %, 20,64 20,96 


Risulta quindi che le ammidine di Bernthsen possono ottenersi 
. dalla azione delle ammidi snlla difenilammina in presenza di ani- 
Anno XX1- Vol. IL 46. 
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dride fosforica; quindi è giustificato che reazioni di egual natura 
abbiano luogo, come fase transitoria , nella formazione delle car- 
bazocridine, sebbene possa sembrare difficile di isolare i composti 
intermedi. 

Può nascere il dubbio che la formazione delle carbazocridine 
sia dovuta invece all’ azione del carbazolo sugli acidi messi in 
libertà dalle ammidi per I’ azione della anidride acida. Infatti, 
scaldando a temperatura elevata , il miscuglio di acetammide e 
P.O, si ottengono tracce di acido acetico e cianidrico, che si tol- 
gono mediante la potassa (Buckton ed Hofmann). Ammesso questo, 
l'apparizione di quei corpi non dovrebbe però costituire uno dei 
prodotti principali, ma rappresentare delle tracce. Facendo però 
reagire sostanze ben secche, e nelle condizioni indicate di tempe- 
ratura, la produzione di acidi liberi, se ha luogo, è così piccola 
da sfuggire ai reattivi. 

Infatti, scaldando in stortina gr. 2 di acetammide asciutta e 
gr. 6 di P,O; ben secca, a bagno d'olio, e a temperatura che non 
oltrepassi i + 160° si ottiene un distillato che, dibattuto con 
acqua, e filtrato per filtro umido, quindi alcalizzato lievemente 
con ammoniaca , non dà col cloruro ferrico la colorazione rossa 
dell’ acetato. Un saggio di confronto in condizioni identiche dette 
la reazione visibile con cg. 5 di acido, diluiti in 10 cc. di acqua. 

‘Inoltre furono scaldati a bagno d’.olio gr. 2 di benzammide 
secca, e gr. 6 di anidride fosforica asciuttissima a + 150°; il 
contenuto del pallone fu ripreso con benzolo caldo , filtrato , ed 
evaporato liberamente a temperatura ordinaria. Il residuo della 
evaporazione fu trattato con ammoniaca, filtrato, ed evaporato di 
nuovo a b. m. fino a secco: il residuo ripreso con piccola quan- 
tità di acqua. Esso non dette col cloruro ferrico , alcun deposito 
di benzoato di ferro; mentre si ottenne immediatamente precipitato 
con saggio di confronto praticato sopra 1 sg. di benzoato sodico 
sciolto in 12 cc. di liquido. 

Quindi, anche se, nei due casi, acidi liberi.si sono formati, ciò 
è avvenuto in proporzioni inferiori ai limiti accennati per la dose 
adoperata di materie reagenti : e perciò senza influenza sui re- 
sultati. 

Una contr oprova nella azione della barite caustica sulla benzam- 
iuide e il carbazolo non può essere data, perchè la produzione del 
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nitrile avviene ad una temperatura che scomporrebbe le basi che 
potessero formarsi. 

Ancor meno verosimile è poi la ipotesi della idratazione dei 
nitrili nelle esperienze da me registrate, giacchè tal reazione av- 
viene solo in presenza di acidi diluiti. 


Torino. R. Istituto Tecnico. 1891. 


Sul nitrato dell’ etilidenlattato metilico; 
nota di G. DE. VARDA. 


( Giunta sl 23 luglio 1891). 


Durante le ricerché che sono avviate in questo laboratorio per 
ottenere dei composti esplosivi (1) mi venne affidato lo studio di 
questo nuovo etere nitrico. 

Desso si ottiene impiegando |’ a-ossipropionato metilico che in 
porzioni di 10 cc. ciascuna, si fa sgocciolare in 30 cc. di un mi- 
scuglio di due volumi di acido solforico 1,84 ed un volume d’acido 
nitrico 1,4, liquidi questi che si avrà |’ avvertenza di adoperare 
e mantenere durante l'operazione ad una temperatura sotto a 0°. 

Ad impedire eventuali reazioni secondarie per un repentino par- 
ziale riscaldamento dei liquidi è consigliabile durante |’ addizione 
del lattato metilico alla miscela acida, di tener continuamente 
agitato il tutto, pratica che si continua ancora per qualche tempo 
allo scopo di completare la reazione. 

Si versa quindi la massa liquida in abbondante quantità d’acqua 
e ghiaccio e si raccoglie l’ olio pesante, leggermente giallognolo, 
che si isola. 

Avuta così in diverse riprese una certa quantità di prodotto, si 
lava ripetutamente prima con acqua, poi con una soluzione molto 
diluita di carbonato sodico e di nuovo con acqua; si raccoglie e 


(1) G. Bertoni. Di due nuovi eteri nitrici tetrilici. (Questa Gazzetta 1890, 
@ più precisamente nell’ Annuario del Laboratorio di Chimica Generale della 
R. Accademia Navale in Livorno. Anuo I, 1890, pag. 2, 7 e 8). 
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si mette per parecchi giorni in contatto con nitrato di calcio ani- 
dro, che più volte si rinnova. 

Ad una prima distillazione il composto così essiccato fornisce 
la maggior quantità di prodotto incolore (circa due terzi) fra 168° 
e 168° (non corretto), piccole porzioni passano a qualche grado di 
temperatura più basso e quasi tutto il resto a 168-175° con indizi 
di scomposizione. 

Per impedire una fortuita, anche minima, decomposizione del 
prodotto in causa dell’ elevata temperatura torna utile distillare 
nel vuoto frazionatamente la porzione di liquido raccolta a 166-168°. 
Meno piccole quantità il liquido tenuto a bagno’ad olio passa fra 
85° e 87° (termometro non immerso nel vapore) alla pressione di 
mm. 35. | 

Raccolto e sottoposto all'analisi dette i seguenti risultati : 

Gr. 0,1883 di sostanza fornirono : 


N = 15,1 cc. 
T= 992: 
B = 763,2 mm. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C‘H°OSN 
N 9,67 9,39 


Evidentemente 1 numeri non si scostano molto da quelli richie 
sti dalla formola 
Foa cH 
ONO 
CO.0.CH° 


e la nuova sostanza quindi pel suo modo di formazione e pro- 
prietà non potrà essere che il 


nitrato dell’etilidenlattato metilico. 


I} prodotto puro presentasi senza colore, d’odore etereo e sapore 
grato e dolciastro in principio, poi bruciante, è insolubile nell'ac- 
qua, solubile nell’alcool, nell’etere, nell’acido acetico, nel benzolo, 
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nel clordformio e nel Riso} Furey di carbonio ed è poco solubile nella 


ligroina. Nell’ acido solforico "o cloridrico caldi si scompone con 
sviluppo di vapori nitrosi; acceso brucia facilmente con fiamma 
olivastra. 

È -più denso dell’acqua, come.lo dimostra anche la seguente 
esperienza : a gr. 6,2462 di sostanza corrisposero gr. 5,0017 di 
acqua a volume, temperatura (7°) e pressione (mm. 761) eguaili; 
il suo ‘peso specifico è quindi : a + 7° e mm. 761 ='1,2488. 


Livorno. Laboratorio di Chimica Generale della R. Aceademia Navale. 


Determinazione volumetrica del mercurio; 
di RODOLFO NAMIAS. 


( Giunta il 5 agosto 1891). 


Il metodo volumetrico che vado ad esporre non può applicarsi 
che al bicloruro di mercurio ; tutti gli altri composti di mercurio 
devono essere trasformati in bicloruro. 

i nitrato mercurico dovrebbe quindi essere trattato con HCl in 
eccesso ed evaporato a secco; i sali mercurosi con HCI e clorato 
di potassio evaporando pure i liquidi a siccità. 

Nelle evaporazioni a secco delle soluzioni di bicloruro di mer- 
curio devesi procedere con gran cautela, e sempre ad una tempe- 
ratura inferiore all’ ebollizione , per evitare perdita di sale per 
volatilizzazione. | 

Il principio su cui si basa questo metodo volumetrico è il se- 
guente : Se ad una soluzione di bicloruro dì mercurio leggermente 
acida di HC), si aggiunge una soluzione di cloruro stannoso , il 
bicloruro di mercurio è ridotto prima a cloruro mercuroso eppoi 
a mercurio metallico secondo le equazioni : 


2HgCl, + SnCl, = Hg,Cl, + SnCl, 
Hg;Cl, + SnCl, = Hg, + SnCl, 


Ma, mentre la 1* reazione avviene quasi istantaneamente, la 2* 








‘ 862 
non si produce che dopo un certo temp), che è tanto pit lungo 
quanto minore è l'eccesso di clorur$ stannoso versato. Si comprende 
quindi come avendo qualche reattivo speciale che permetta di 
riconoscere quando il cloruro stannoso è in eccesso , dopo che ha 
prodotto la 1% reazione e prima che cominci a produrre la 2*, si 
possa, per questa via, determinare volumetricamente il mercurio 
stesso. 

Il reattivo di cui io mi servo per riconoscere la presenza dello 
eccesso di cloruro stannoso è il molibdato sodico. Sciolgo una 
piccola quantità di acido molibdico in una soluzione di idrato o 
carbonato sodico, e immergo poi in questa soluzione un pezzo di 
carta da filtro, che distendo ancor bagnato sopra un piatto di 
porcellana. La soluzione di molibdato sodico deve essere recente 
e la carta da filtro di buona qualità, e tale da non prendere al- 
cuna colorazione giallastra per l’ immersione nella soluzione alca- 
lina. L’immersione della carta nel molibdato sodico deve essere 
fatta pochi momenti prima di cominciare l'assaggio, in modo che 
non abbia tempo d’essiccarsi. 

La carta così preparata può svelare la presenza di un eccesso 
relativamente molto piccolo di cloruro stannoso, perchè per azione 
di questo composto prende una colorazione che varia dal celeste 
pallidissimo al bleu intenso , secondo la quantità di cloruro stan- 
noso. Questa colorazione è dovuta alla riduzione dell’ acido molib- 
dico. Il molibdato d’ ammonio si presta meno bene perchè più 
facilmente alterabile. 
| La titolazione della soluzione di cloruro stannoso si può fare 
con una soluzione titolata di iodio, ma è preferibile assai farla 
direttamente col bicloruro di mercurio puro, ottenuto tale per 
sublimazione. 

Facendo la titolazione coll’iodio si ottengono poi nelle determi- 
nazioni di mercurio dei lievi errori in più, dovuti al piccolo eccesso 
di cloruro stannoso che devesi versare prima che esso si renda 
manifesto col tocco sulla carta al molibdato. In ogni caso pero 
conviene determinare prima, se non esattamente, almeno appros- 
simativamente il titolo della soluzione stannosa a mezzo dell’iodio. 
Ciò serve come controllo e facilita nello stesso tempo la titolazione 
esatta col bicloruro di mercurio. _ 

Per preparare la soluzione di cloruro stannoso io sciolgo gr. 2 
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a 3 di stagno puro nell’HCI e porto poi a 1 litro. Per la conser- 
vazione della soluzione mi servo dell'apparecchio da me descritto 
in questa Gazzetta Chimica (1). La titolazione della soluzione 
la eseguisco come segue : Peso delle quantità di gr. 0,2 a 0,4 di 
HgCl, , le sciolgo in 50 cc. di acqua distillata ed aggiungo ‘ad 
ognuna cc. 0,5 di acido cloridrico concentrato. In questi liquidi 
freddi verso da una buretta la soluzione di SnCl,. Avendo fatto 
precedentemente la titolazione a mezzo del jodio si può, senza 
pericolo di oltrepassare il punto giusto , versare in una sol volta 
il volume che si deduce col calcolo dal titolo rispetto all’ iodio. 
In seguito si deve versare la soluzione stannosa goccia a goccia; 
sì agita ogni volta e sì porta colla bacehetta una goccia di liquido 
sulla carta al molibdato. Basta un eccesso di poche goccie di cloruro 
stannoso perchè la carta prenda una colorazione celeste assai 
pallida , che si manifesta dopo qualche secondo e che coll’ occhio 
| esercitato si distingue facilmente. Però volendo ottenere una co- 
lorazione perfettamente visibile, si dovrà versare un eccesso di 
soluzione di cloruro stannoso di 3 a 5 decimi di centimetro cu- 
bico per 50 cc. di soluzione mercurica. Il precipitato di cloruro — 
mercuroso che viene portato insieme al liquido sulla carta al mo- 
libdato non ha alcuna influenza dannosa. La quantità di HCl pre- 
sente nel liquido deve essere di circa cc. 0,5 per ogni 50 cc. di 
liquido ; se fosse maggiore potrebbe essere causa d’ errore per 
l'azione da esso esercitata sull’ acido molibdico in presenza della 
carta da filtro. 

Nelle singole determinazioni di mercurio, se si vogliono ottenere 
risultati esatti, si dovrà procedere in modo perfettamente eguale 
a quello seguito nella titolazione della soluzione stannosa. Si dovrà 
quindi , per quanto è possibile, operare sullo stesso volume di 
soluzione mercurica in presenza della stessa quantità di HCI, fer- 
mandosi alla stessa intensità di colore della macchia sulla carta 
al molibdato. | 

Ecco i risultati di alcune delle mie esperienze. 

Preparata la soluzione di cloruro stannoso ho cominciato a ti- 
tolarla per mezzo di una soluzione titolata di iodio. Ho trovato 
che a 1 cc. corrispondono gr. 0,00612 di I. 


(1) si, vol. 1°, p. 473, 
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Osservando le due equazioni : ; 


2HgCl, + SnCl, = SnCl, + Heg,Cl, 
I, + SnCl, + 2HCI = SnCl, + 2HI 


si vede che 1: molecola di bicloruro di mercurio e 1 atomo di iodio 
si equivalgono per la loro azione sul cloruro stannoso. Cioè ad un 
peso 126,8 di I corrisponde un peso 271 di HgCl,, quindi ad un 
peso 0,00612 di I corrisponderà un peso 0,01307 di HgCl,. Questo 
è dunque il titolo calcolato della soluzione stannosa rispetto al 
bicloruro di mercurio. Ad un peso di gr. 0,2 di HgCl, dovrebbero 
2,0 
-—0,01307 © 
invece trovato come media di varie determinazioni 15,7. 
Basandomi su questo risultato ottenuto direttamente ho fissato 
il titolo della soluzione stannosa (1 cc. a gr. 0,01273 di HgCl,), 
ed ho proceduto ad altre determinazioni. Ho trovato invece. di 0,3 


lA 


i numeri: : 


corrispondere c.c. = 15,4 di soluzione stannosa. Io ho 


0,2995 0,8008 == 0,3004 0,3011: ecc. 


Partendo invece dal cloruro mercuroso , ossidandolo- con KCIO, 
e HCI, eliminando l’eccesso d’acido e il Cl coll’evaporazione a secco, 
e riprendendo poi con acqua, ho trovato invece di 0,2 i numeri: 


0,2018 0,2024 0,2015 


Il lieve errore in più ottenuto in tutti devesi forse attribuire 
alla purezza non assoluta del cloruro mercuroso , il quale proba- 
bilmente era mescolato ad una piccola quantità di mercurio me- 
tallico. 


Milano, 81 luglio 1891. 














| Analisi del gruppo del bario; 
n eS di M. FILETI. 


. (Giunta @ 21 luglio 1891). 


L'analisi del gruppo del bario presenta non.poche difficoltà, 
dovute al fatto che molte delle reazioni che ciascuno dei metalli 
alcalino-terrosi presenta quando è preso isolatamente sono più o 
meno modificate dalla presenza degli altri metalli del gruppo. Così, 
mentre, secondo le esperienze di Rose confermate da Fresenius, il 
solfato di bario non si decompone per digestione a freddo con 
soluzione di carbonato ambionico o per ebollizione con soluzione 
di carbonato e solfato potassico, ed il solfato di stronzio nelle 
stesse condizioni sì trasforma in carbonato, Schweitzer trovò e 
Fresenius confermò (1) che la miscela dei due solfati si com- 
porta diversamente, cioè: se eecede quello di bario resta una parte 
del sale di stronzio indecomposta , ed invece se è in eccesso il 
solfato di stronzio, anche una parte del solfato di bario si trasforma 
in carbonato. Analogamente, secondo le esperienze di Fresenius (2), 
da una soluzione diluita contenente sali di bario e di stronzio, 
l’acido fluosilicico, assieme al bario, precipita parte dello stronzio, 
mentre nel liquido resta anche del bario. Il Fresenius ha inoltre 
constatato (3) che la reazione del bario con solfato di calcio è 
ritardata o mascherata dalla presenza di un eccesso di sale di 
stronzio, e secondo Lideking (4) gr. 0,02 di cloruro di bario sciolti 
in 4 cc. di acqua in presenza di circa 1 grammo di cloruro di 
calcio, non precipitano con solfato di calcio, e gr. 0,16 di cloruro 
di stronzio in 18 cc. di acqua in presenza di circa 1 grammo di 
cloruro di calcio non dànno precipitato con solfato di calcio. 

Da questi fatti e da altri che credo superfluo ricordare, appare 
evidente che i metodi di ricerca dei metalli alcalino-terrosi d’ or- 
dinario adoperati, possono in certi casi condurre a conclusioni er- 


| (1) Z. analyt. Chemie 99, 20. 
2), =. » 88, 158. 
(3) » » 9 29, 155. 
(4) £ |} n 99, 506. 
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ronee. In considerazione di cid e dovendo preparare una nuova 
edizione delle mie Tavole di analisi chimica, volli rivedere questi 
metodi, i quali, per vero dire, sono stati recentemente oggetto di 
studio di diversi chimici, specialmente del Fresenius; però l'esame 
di essi è stato fatto in principal modo dal punto di vista della 
separazione completa dei tre metalli, mentre a me interessava di 
studiare l'argomento in quanto ha relazione coll’analisi qualitativa, 
di conoscere, cioè, i limiti di sensibilità delle reazioni epi diversi 
reagenti nel caso di miscugli. 

I pesi dei cloruri di bario, stronzio e calcio indicati nel corso 
di questa memoria, s'intendono sempre riferiti ai cloruri colla lore 
acqua di cristallizzazione. | 


A. COMPORTAMENTO DEI METALLI ALCALINO-TERROSI 
CON ACIDO FLUOSILICICO. 


L'acido fluosilicico adoperato, che preparai secondo le indicazioni 
di Stolba (1), era perfettamente puro e quindi non precipitava 
per aggiunta di alcool, non lasciava residuo e non conteneva acido 
solforico. La sua ricchezza in acido, determinata colla fenolftaleina 
col metodo indicato da Fresenius (2), era di 15,36 °/ (8). . 

1) Gr. 0,0002 di cloruro di bario sciolti in 2 ce. di acqua 

non precipitano nemmeno dopo 24 ore con 3 gocce d’ acido fiuo- 
silicico; aggiungendo ‘/, vol. di alcool si ha intorbidamento così 
leggero da lasciare dei dubbi sulla presenza del bario. 


(1) Chem. Centralblatt 1870, 606. 

(2) Z. analyt. Chemie 89, 144. 

(3) L'acido fluosilicico che avevo in laboratorio e che proveniva da diverse 
fabbriche di prodotti chimici, conteneva molto acido solforico @ lasciava per lo 
svaporamento abbondante residuo. Arrivai a liberarlo dal primo scaldandolo incapsula 
di platino aggiungendovi carbonato di piombo sino a che il liquido limpido 
soprastante al solfato cominciava a precipitare con acido solforico, separando dal 
liquido filtrato l'eccesso di piombo con idrogeno solforato e scacciando quest’ ul- 
timo coll’ebollizione. 

Tentai in seguito di allontanare il residuo fisso, ed all’ uopo trattai ]° acido 
con egual volume di alcool e anche con quantità ‘maggiore: ebbi infatti un 
precipitato, ma il liquido conteneva ancora sostanze fisse, principalmente calcio, 
| alluminio e magnesio, che non riuscì ad eliminare. 
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2) Gr. 0,0005 di cloruro di bario in 2 cc. d’ acqua con tre 
gocce d’acido fluosilicico, dànno solo dopo 18 ore scarsissimo pre- 
cipitato; però coll’aggiunta di ‘/, vol. di alcool si ha quasi subito 
leggero intorbidamento, i 

3) Gr. 0,001 di cloruro di bario in 2 cc. di acqua dà intor- 
bidamento dopo circa ‘/,:d’ ora con tre gocce d' acido fluosilicico, 
e poi poco a poco si deposita precipitato pesante. Se si aggiunge 
‘/, vol. di alcool si produce subito forte intorbidamento. 

4) Gr. 0,002 del sale in 2 cc. di acqua precipitano dopo cin- 
que minuti circa con acido fiuosilicico, e immediatamente se si 
aggiunge ‘/, vol. d'alcool. 

Si conclude che, nelle condizioni sopra indicate , in presenza 
di alcool si può ancora scoprire 0,025 °/, di cloruro di bario 
cristallizzato (Esp. 2*) e senza alcool 0,05 °/, (Esp. 3*). 

5) I sali di stronzio, come è noto, non precipitano con acido 
fluosilicico se sì trovano in soluzione ‘non molto concentrata; però 
in presenza di molto alcool il precipitato si forma anche in liquido 
piuttosto diluito. Così una soluzione al 3 °/, di cloruro di stronzio 
non precipita con acido fluosilicico per |’ aggiunta di */, volume 
d’alcool, ma aggiungendone egual volume si separa dopo circa */, 
d' ora il fluosilicato- in aghi. E una soluzione al 6 °/, precipita 
dopo ‘/, d’ ora con acido fluosilicico e ‘/, vol. d’ alcool, e dopo 
alcuni minuti se di alcool si adopera un egual volume. 

6) I sali di calcio trattati con acido fiuosilicico ed alcool 
dànno intorbidamento più o meno forte se l’acido è in piccola 
quantità; il precipitato si scioglie però sempre aggiurigendo acido 
fluosilicico. Così gr. 0,13 di cloruro di calcio in 2 cc. di acqua danno 
intorbidamento dopo un minuto con quattro gocce d’ acido e */, 
vol. d’ alcool, mentre che colla doppia quantità d’ acido si forma 
solo dopo un giorno scarsissimo precipitato. E gr. 0,05 di cloruro 
di calcio in 2 cc. d’ acqua, trattati con una goccia d’ acido e */, 
vol. d’ alcool, d&nno subito intorbidamento, con tre gocce d’ acido 
l' jntorbidamento si produce dopo sette minuti, e con sei gocce 
non si forma affatto. 


B. BARIO E ACIDO FLUOSILICICO 
IN PRESENZA DI STRONZIO E DI CALCIO. 


1) Gr. 0,0005 di cloruro di bario in 2 co. di acqua in pre- 
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senza di gr. 0,03 di cloruro stronzico, con - una goccia d' acido 
fluosilicico e ‘/, vol. d'alcool, intorbidamento dopo ‘/,' d'ora. 

2) Gr. 0,001 di cloruro baritico in ‘2 oc. d'acqua in presenza 
di gr. 0,03 di cloruro stronzico, dà con acido fluosilicico leggero 
precipitato soltanto dopo molte ore; con '/, vol. d'alcool si forma 
in alcuni minuti. 

Dunque con acido fluosilicico ed un volume di alcool «metà di 
quello della soluzione acquosa, si possono scoprire 0,05 °/, di clo- 
ruro di bario quando esso trovasi mescolato con 30 volte il suo 
peso di cloruro stronzico. 

3) Gr. 0,002 di cloruro di bario e gr. 0,06 di cloruro stron- 
zico in 2 ce. d’ acqua, con acido fluosilicico dànno leggero preci- 
pitato dopo lungo riposo, ed in presenza di ‘/, vol. d'alcool quasi 
subito ; quindi se non si aggiunge alcool si arriva con stento -a 
riscontrare 0,1 °/, di cloruro baritico quando trovasi in presenza 
di 30 volte il suo peso di cloruro di stronzio. 

4) Gr. 0,002 di cloruro baritico e gr. 0,12 di cloruro stron- 
zico in 2 cc. d’acqua, dànno con acido fluosilicico dopo molte ore 
precipitato appena apprezzabile; se non vi fosse il sale di stronzio, 
sì formerebbe dopo alcuni minuti scarso precipitato. 

5) Gr. 0,001 di cloruro di bario e gr. 0,08 di cloruro di sal 
cio in 2 cc. ‘l’acqua, non precipita con tre gocce d’ acido fluosili- 
cico nemmeno dopo 24 ore, e con 8.gocce d’ acido e */, vol.-di 
alcool si forma precipitato appena apprezzabile dopo molte ore di 
riposo. Senza il cloruro di calcio avrebbe dovuto precipitare dopo 
‘/, d’ora nel primo caso e subito nel secondo. 

6) Gr. 0,002 di cloruro di bario e gr. 0,08 di cloruro di 
calcio in 2 cc. d’acqua trattati come sopra dànno, se non 
c'è alcool, scarsissimo precipitato dopo riposo di molte ore; 
in presenza di ‘/, vol. d’ alcool il precipitato si forma subito , è 
molto scarso, ed aumenta lentamente. Senza cloruro di calcio la 
precipitazione avrebbe dovuto effettuarsi dopo 5 minuti .nel primo 
caso, subito e piuttosto abbondantemente nel secondo. 

Si può perciò dire che, con acido fluosilicico ed alcool, si arriva 
a stento a scoprire 0,1 °/, di cloruro di bario se questo trovasi 
mescolato con 40 volte il suo peso di cloruro di calcio. 

Dalle esperienze suesposte risulta che.i sali di stronzio e di 
calcio impediscono o ritardano la precipitazione di piccole quantità 
di bario con l'acido fluosilicico. 
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C. COMPORTAMENTO DEI METALLI ALCALINO-TERROSI 
CON ACIDO CROMICO. 


+ Le soluzioni di cromato potassico e di cromato stronzico ado- 
perate erano sature; l'acido acetico al 80 °/,, l’ammoniaca al 10 °/,. 
— Tutte le volte che nei saggi appresso ‘descritti occorse di ren- 
dere. alcalina con ammoniaca una soluzione contenente un sale 
alealino-terroso , ebbi cura di far bollire prima la soluzione per 
scacciare |’ anidride carbonica eventualmente discioltavi , perchè 
quel po’ di carbonato che si separava potea indurmi in errore nel 
giudicare sulla formazione di un piccolo precipitato con cromato. 
Per la stessa ragione adoperai ammoniaca completamente sesente 
di carbonato. 

È noto che i sali di calcio non precipitano coi cromati solubili. 

‘Una soluzione neutra o ammoniacale al 6 °/, di cloruro di stron- 
zio precipita subito cen cromato potassico a freddo, più abbon- 
dantemente per l’azione del calore. In liquido acidificato con acido 
acetico in presenza di acetato sodico si ha pure precipitato, che si 
forma in modo più pronto riscaldando; non è dunque esatto quanto 
asserisce Liideking (I. c. 560), che cioè in queste condizioni non 
si separi cromato di stronzio, ed ho constatato che, anche aggiun- 
gendo un . grande eccesso di acido acetico, si ha precipitazione a 
caldo. 

Una soluzione al 2 °/, neutra o ammoniacale di cloruro di stron- 
zio precipita lentamente con cromato potassico a freddo, subito 
scaldando; in presenza di acetato sodico e acido acetico s’intorbida 
subito a caldo, dopo alcuni minuti a freddo, e immediatamente, 
anche a freddo, se il cromato è in eccesso. — La soluzione neutra 
o ammoniacale all’ 1 °/, produce con estrema lentezza un piccolo 
precipitato con cromato potassico a freddo, ma precipita subito a 
caldo. Con eccesso di cromato precipitano a caldo soluzioni ancora 
più diluite di cloruro di stronzio fortemente acidificate con acido 
acetico. Meschezerski avea pure trovato (1) che soluzioni più con- 
centrate del 0,5-1 °/,, se anche contengono eccesso di acido acetico, 
precipitano con cromato potassico a freddo pel riposo, più facil- 
mente a caldo. 


(1) Z. analyt. Chemie 94, 899. 
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I sali di bario precipitano in soluzione anche diluitissima coi 
cromati solubili; nel liquido non resta più bario rintracciabile con 
acido solforico. Gr. 0,0001 di cloruro di bario in 5 ce. di acqua di 
evidente intorbidamento con una goccia di cromato potassico, quindi 
con questo reattivo si possono ancora scoprire 0,002 °/, di cloruro 
baritico. Il limite di sensibilità dato da Lideking è C,03 °/,. In 
presenza di sali di ammonio o in soluzione acidificata con acido 
acetico , la reazione è egualmente sensibile, purchd si aggiunge 
eccesso di cromato; ciò è conforme alle osservazioni fatte da 
Schweitzer pel cromato potassico e da Fresenius pel cromato d'am- 
monio (1). 

Se invece di cromato potassico si adopera cromato di stronzio 
(aggiungendone 1 o 2 cc. ogni 5 di soluzione baritica), la reazione 
è meno sensibile, e solo con gr. 0,0002 di cloruro di bario in 5 ce. 
d’ acqua , in liquido neutro o ammoniacale , si ha, dopo qualche 
minuto, leggerissimo ma evidente intorbidamento , il quale però 
aumenta col riposo; la precipitazione dopo un certo tempo è 
completa, tanto che nel liquido non si possono riscontrare tracce 
di bario per mezzo del cromato potassico. Il limite di sensibilità 
è dunque 0,004 °/, di cloruro baritico. 

I sali di ammonio impediscono la precipitazione di piccole quan- 
tità di bario con cromato di stronzio, l'acido acetico in grado 
ancora maggiore; infatti gr. 0,001 di cloruro baritico in 5 ce. di 
acqua e due gocce d’acido non precipitano con cromato stronzioo. 


D. BARIO E ACIDO CROMICO 
IN PRESENZA DI STRONZIO E DI CALCIO. 


Gr. 0,0001 di cloruro baritico e gr. 0,06 di cloruro di stronzio 
in 5 cc. d'acqua, che la soluzione sia neutra o ammoniacale 0 
leggermente acida per acido acetico, o che contenga sali di ammonio 
dà con cromato potassico a freddo intorbidamento appena apprez- 
zabile. Con gr. 0,0002 di cloruro baritico e gr. 0,06 di cloruro stronzico 
la reazione è evidentissima. D’onde risulta che il sale di stronmo, 
nelle proporzioni sopra adoperate, non ha molta influenza salla 
sensibilità della reazione dei sali di bario con cromato potassico, 


(1) Z. analyt. Chemie 99, 419. 
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e con questo reattivo si possono dunque facilmente riconoscere 
0,004 °/, di cloruro baritico in presenza di 300 volte il suo peso 
di cloruro stronzico. — Non potei sperimentare con maggiore quan- 
tità di cloruro di stronzio, perchè si sarebbe precipitato più o 
meno facilmente il cromato di questo metallo. | 

In modo analogo si comportano i sali di calcio. Infatti gr. 0,0002 
di cloruro di bario con gr. 0,10 di cloruro calcico in 5 cc. d’ ac- 
qua, in soluzione neutra o ammoniacale ,,0 in presenza di sali di 
ammonio, dànno con cromato potassico intorbidamento dopo qual- 
che minuto ; in liquido acido per acido acetico si ottiene pure 
intorbidamento se il cromato è in eccesso.— E se anche la 
quantità di sale di calcio è maggiore, la reazione del bario si 
manifesta egualmente, infatti gr. 0,0002 di cloruro baritico sciolti 
in 5 cc. di acqua in presenza di 0,40 o di 0,85 di cloruro di cal- 
cio, dànno, nelle condizioni sopra cennate, intorbidamento con cro- 
mato potassico. 

I sali di stronzio e di calcio che, come si è visto, non esercitano 
grande influenza sulla reazione del bario con cromato potassico, 
impediscono la precipitazione di piccole quantità di bario per mezzo 
di eromato di stronzio, in modo che la reazione diventa meno sen- 
sibile. Così gr. 0,0005 di cloruro di bario in presenza di gr. 0,06 di 
cleruro stronzico in 5 cc. di acqua, soluzione neutra o ammonia- 
cale, dànno con uno o due centimetri cubici di cromato di stronzio 
dopo alcuni minuti leggero intorbidamento, non sufficiente però a far 
concludere sulla presenza del bario; impiegando gr. 0,12 di cloruro di 
stronzio, l’intorbidamento si forma a caldo. Una reazione netta ed 
evidente in presenza di gr. 0,06 di cloruro stronzico, non si ha che” 
con gr. 0,001 di sale di bario. Quindi la sensibilità della reazione. 
del cloruro di bario con cromato di stronzio in presenza di 60 
volte il suo peso di cloruro stronzico è di 0,02 °/,. 

Analogo è il comportamento in presenza di sali di calcio. Gr. 
0,0005 di cloruro baritico e gr. 0,10 di cloruro di calcio in 5 cc. 
d’ acqua, soluzione neutra o ammoniacale, dànno con cromato di 
stronzio dopo alcuni minuti leggero intorbidamento; però una rea- 
zione non dubbia non si ottiene, nelle stesse condizioni, che con 
gr. 0,001 di cloruro baritico. 

Si conclude da ciò che, mentre i sali di calcio e stronzio non 
esercitano grande influenza sulla reazione del bario con cromata 
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potassico, mascherano, quando siano in certa quantita, la reazione 
con cromato di strouzio. : 

Dall’assieme delle. esperienze esposte risulta che la reazione del 
bario, anche in presenza di stronzio e calcio, è più sensibile con 
cromato potassico e con cromato di stronzio - che con acido fla 
silicico ; che se la soluzione contiene sali ammoniacali o-è acids 
per acido acetico , la reazione con cromato. potassico .non perde 
in sensibilità, purchè il reattivo si aggiunga in eccesso, mentre 
che I’ acido acetico libero e i sali di ammonio impediscono o 
rendono incompleta la precipitazione. con eromato di stronzi. 
Sicchò la ricerca del bario conviene farla con cromato di potassio, 
a freddo, avendo però cura che la soluzione sia tanto diluita da 
non contenere più del 0,5 °/, di sale di stronzio. 

Se in luogo di cromato potassico vuole adoperarsi cromato di 
stronzio, la reazione deve esser fatta in soluzione neutra o ammo- 
niacale e possibilmente in liquidi esenti da sali di ammonio. 


Dopo che in una soluzione contenente sali dei metalli alcalino 
terrosi si è riscontrato il bario nel modo anzidetto, si può elim: 
nàrlo con cromato potassico il quale, se la soluzione non è suff- 
cientemente diluita, precipita anche una parte dello stronzio. Nel 
liquido si debbono ricercare lo stronzio e il calcio. 

Il rinvenimento di quest’ultimo non offre difficoltà perchè, come 
è noto, si può precipitare lo stronzio con acido solforico e cercare 
nella soluzione il calcio con ossalato ammonico. 

Non egualmente facile è però la ricerca dello stronzio in pre- 
senza di calcio; infatti ho detto prima che in molti casi il calew 
può mascherare la reazione dello stronzio, e che Liideking ha p. e. 
dimostrato come, in presenza di molto calcio, quantità abbastanza 


rilevanti di stronzio non possano essere riscontrate per mezzo del’ 


solfato di calcio. id 

Un metodo molto comodo, se desse buoni risultati, sarebbe quello 
proposto da Sidersky (1) per la separazione quantitativa dei due 
metalli, ed è fondato su ciò, che aggiungendo ad una soluzione 
bollente di sali di stronzio e di calcio - resa alcalina con ammo 


(1) Z. analyt. Chemie, 1883, BB, 10. 
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niaca un miscuglio di solfato e ossalato ‘ammonico, lo stronzio 
precipita come solfato e il calcio come ossalato; i due sali pos- 
sono essere separati o trattando il precipitato con acido cloridrico 
diluito che scioglie il secondo, o acidificando sin dal principio la 
soluzione con acido cloridrico onde impedire la precipitazione del- 
l'ossalato di calcio. 

Però Russmann (1) ha osservato che, nel primo modo di ope- 
rare, lavando il precipitato con acido cloridrico, si disciolgono an- 
che quantità rilevanti di solfato di stronzio, in conseguenza di 
che non si può stabilire il punto in cui tutto il calcio è stato 
allontanato dal precipitato. 

In quanto al secondo modo di operare Russmann fa notare che, 
se si impiega un acido molto diluito, una parte. dell’ ossalato di 
calcio si precipita, e se l'acido è piuttosto concentrato, si scioglie 
una parte del solfato di stronzio. Conchiude che sotto la prima 
forma il metodo non è adoperabile, e che sotto la seconda si 
arriva ad ottenere risultati approssimativi solo nel caso che il 
liquido contenga circa 8,5 °/, di acido cloridrico. 

I fatti esposti dal Russmann fanno prevedere che il metodo di 
Sidersky non possa applicarsi nemmeno alla ricerca qualitativa 
di piccole quantità di stronzio in presenza di molto calcio; questa 
previsione trova conferma nelle seguenti esperienze. Infatti gr. (1,06 
di cloruro di stronzio in 5 cc. d’ acqua (cioè una soluzione a più 
di 1 °/,) con tre gocce di acido cloridrico al 20 °/, e sei goccé 
del reattivo di Sidersky dànno precipitato di solfato di stron- 
zio; ma gr. 0,10 di cloruro di calcio in 5 cc. d’ acqua ( cioè 
soluzione al 2 °/,) trattati colle stesse quantità di acido e di reat- 
tivo dànno subito un leggero intorbidamento, e se, non aumentando 
la quantità di acido, adoperasi il doppio di reattivo, si separa 
col riposo solfato di calcio cristallizzato in aghi. Aggiungendo 
invece tanto acido cloridrico da averne nei liquidi sopraindicati 
circa 8,5 °/,, il calcio non precjpita con poco reattivo, ma con 
molto si deposita pel riposo alquanto solfato; e lo stronzio non 
precipita con poco reattivo , e con molto dà scarsissimo precipi- 
tato. — Quantità più piccole di stronzio possono sfuggire alla ri- i 
cerca. 


(1) Z. analyt. Chemie 1890, 39, 450. 
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Io cercai quindi un metodo col quale potere eliminare comple- 
tamente o quasi completamente il calcio, per procedere poi alla 
ricerca dello stronzio , e parmi averlo trovato nell’ impiego del 
ferrocianuro potassico. 


E. COMPORTAMENTO DEI MtTALLI ALCALINO-TERROSI 
CON FERROCIANURO POTASSICO. 


La soluzione di ferrocianuro potassico adoperata era satura. 
1) Se ad una soluzione bollente di cloruro di calcio resa al- 
calina con ammoniaca si aggiunge un grande eccesso di ferrocia- 
nuro potassico in soluzione satura (egual volume se il liquido 
‘ calcico non è concentratissimo) e si fa bollire uno o due minuti, 
si forma un precipitato : nel liquido filtrato resta così piccola 
quantità di calcio che si può mettere in evidenza con ossalato 0 
carbonato ammonico , ma che non precipita con acido solforico 
diluito. 

Se il ferrocianuro si impiega nell’eccesso sopraindicato , la pre- 
cipitazione del calcio ha luogo per brevissima ebollizione, anche 
in tempo minore di un minuto, infatti il liquido filtrato non pre- 
cipita più per ulteriore ebollizione. Inoltre la filtrazione si può 
fare immediatamente ( ed ha luogo colla massima facilità perchè 
il precipitato, cristallino e pesante, non passa attraverso il fil- 
tro) senza lasciare il liquido in riposo e senza aspettare che si 
raffreddi. 

I sali di ammonio, come |’ acetato e il cloruro, favoriscono la 
precipitazione ; quest’ ultimo specialmente , se trovasi in grande 
eccesso, può renderla completa. Però, siccome il cloruro dì ammo- 
nio reagisce all’ ebollizione col ferrocianuro potassico in soluzione 
neutra o leggermente alcalina, e siccome la sostanza insolubile 
che si produce passa facilmente attraverso il filtro ed obbliga 
quindi a fare una lunga serie di filtrazioni per ottenere un filtrato 
perfettamente limpido , così, se vuolsi operare in presenza di sali 
di ammonio , occorre che il liquido sia reso fortemente alcalino 

“con molta ammoniaca. Si tratta la soluzione del sale di calcio con 
grande eccesso di cloruro ammonico e molta ammoniaca, si scalda 
sino all’ ebollizione, si aggiunge al miscuglio un egual volume di 
soluzione satura di ferrocianuro potassico, si porta all’ ebollizione 
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senza far bollire lungamente, si lascia in riposo circa un quarto 
d’ ora (senza di che il liquido filtrerebbe torbido) e si filtra : il 
liquido passa allora limpido. Si aggiunge ancora cloruro ammonico, 
ammoniaca e ferrocianuro e sì scalda nuovamente sino alla ebol- 
lizione, ripetendo questo trattamento sino a che non si ha più 
intorbidamento. Così si può riuscire ad ottenere un liquido che 
non precipita più con ossalato ammonico; ma per essere sicuri che 
l’ eliminazione completa del calcio avvenga sempre, si dovrebbero 
studiare meglio e determinare con maggior precisione Je condizioni 
della esperienza. 

2) Una soluzione bollente al 5 °/, 0 più concentrata di clo- 
ruro di bario, con o senza sali di ammonio, resa alcalina con am- 
moniaca, addizionata dell’ egual volume di soluzione satura di 
ferrocianuro potassico, precipita subito all’ ebollizione, ma molto 
incompletamente; a freddo il precipitato comincia a separarsi dopo 
circa un quarto d’ ora in grossi cristalli. Se il liquido contiene il 
2 °/, di cloruro baritico, non ha luogo precipitazione a caldo, ma 
dopo due o tre ore di riposo si separa in piccola quantità un sale 
ben cristallizzato. Se la soluzione baritica è più diluita, non pre- 
cipita affatto. 

3) Trattando in modo analogo una soluzione di cloruro stron- 
zico di qualsiasi concentrazione, in presenza o no di sali ammo- 
niacali, non si ottiene precipitato nè subito nè pel riposo (1). Il 
liquido dopo il raffreddamento, se anche la quantità di stronzio 
che contiene è piccola, precipita con carbonato ammonico, o per 
ebollizione con solfato potassico , o a freddo con acido solforico 
diluito. Quest’ ultimo reattivo è preferibile al solfato potassico - 
quando si tratti di tracce di stronzio ; in presenza però di molto 
cloruro ammonico la precipitazione di piccole quantità di stronzio 
non ha luogo con acido solforico, perchè il solfato resta disciolto 
nell’ acido cloridrico che si rende libero. 


(1) Talora pel riposo si ba un intorbidamento insignificante che può essere 
dovuto a tracce di carbonato contenute nell’ ammoniaca, infatti lo si osserva 
facendo bollire il liquido con ammoniaca anche prima di aggiungere il ferrocia- 
nuro. Una volta constatai che l’intorbidamento era dovuto alla soluzione di fer- 
rocianuro adoperata, la quale, preparata dn lungo tempo, si era probabilmente 
alterata e conteneva forse carbonato potassico. 
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Che quantità anche piccole di stronzio si possano rinvenire dopo 
il trattamento con ferrocianuro potassico, risulta dal seguente 
esempio. Una soluzione di gr. 0,003 di cloruro di stronzio in 
5 ec. d’ acqua ed alcune gocce d’ ammoniaca, non precipitò all’e- 
bollizione con egual volume di soluzione satura di ferrocianuro; il 
liquido limpido, bollito con solfato potassico non precipitò subito, 
ma l’indomani conteneva un piccolo deposito di solfato stronzico; 
con acido solforico diluito diede a freddo dopo alcune ore leggero 
precipitato di solfato, che l'indomani era aumentato. 

Sono anche riuscito a riscontrare, dopo analogo trattamento con 
ferrocianuro, gr. 0,0006 di cloruro di stronzio che erano sciolti 
in 5 cc. d’acqua, ma ho dovuto allora precipitare il ferrocianuro 
aggiungendo egual volume d’alcool, concentrare il liquido filtrato 
e fare sopra di esso la reazione con acido solforico. 

Il comportamento dei metalli alcalino-terrosi con ferrocianuro 
potassico non cambia sensibilmente, almeno per quanto riguarda 
la ricerca qualitativa, se 1 sali di essi metalli si trovano mesco- 
lati; in altre parole, la presenza di grandi quantita dell’ uno 
non sembra avere influenza sul comportamento dell’ altro. Così 
p. e. in 5 cc. di soluzione contenente gr. 0,0003 di cloruro baritico 

e gr. 0,10 di cloruro di calcio si riesce, dopo eliminazione del 
calcio con ammoniaca e ferrocianuro , a riscontrare il bario per 
mezzo del cromato potassico. 

Lo stesso dicasi per lo stronzio. Infatti una soluzione resa al- 
calina con ammoniaca di gr. 0,006 di cloruro stronzico e gr. 0,20 
di cloruro di calcio in 5 cc. d’acqua, dopo precipitazione del calcio 
con ferrocianuro diede con acido solforico diluito, a freddo, dopo 
qualche ora piccolo precipitato di solfato stronzico che 1’ indo- 
mani era aumentato , e con solfato potassico alla ebollizione, 
subito leggerissimo intorbidamento che |’ indomani era cresciuto, 
ma più scarso del precedente. E così pure in una soluzione di 
gr. 0,003 di cloruro stronzico e gr. 0,20 di cloruro calcico in 5 ce. 
d’ acqua, per analogo trattamento ebbi con acido solforico dopo 
24 ore un piccolo precipitato di solfato di stronzio, e con solfato 
potassico all’ ebollizione appena una traccia di precipitato anche 
dopo 24 ore. 

Nel modo sopra indicato si possono dunque riscontrare quantità 
di stronzio così piccole, accanto a molto calcio, che non si potrebbero 
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scoprire coi metodi in uso, eccetto che collo spettroscopio. Giova 
però ricordare quanto prima accennai, che cioè, volendo servirsi 
dell’ acido solforico come reattivo dello stronzio, non conviene 
aggiungere cloruro ammonico allo scopo di ottenere una separa- 
zioue meno incompleta del calcio, poichè |’ acido cloridrico, che il 
solforico mette in libertà, impedirebbe la precipitazione di quantità 
non trascurabili di stronzio, e perchè si otterrebbero precipitati 
che attraversano facilmente il filtro. Del resto dissi pure che, seb- 
bene senza ‘cloruro di ammonio la separazione del calcio non sia 
completa, la quantità del metallo restante in soluzione è tale che 
non precipita con acido solforico. 


Dalle ricerche sopra esposte si può dedurre il seguente prucesso 
per l’analisi del gruppo del bario. 

Il miscuglio dei carbonati ben lavato si sospende in quantità 
non eccedente d’acqua, sì porta all’ebollizione, vi si aggiunge quanto 
è necessario di acido acetico per la dissoluzione e si fa bollire 
ancora qualche minuto per scacciare l’ anidride carbonica. Invece 
dell'acido acetico si può adoperare il cloridrico, purchè in quantità 
tale che la soluzione sia neutra o appena acida. 

In una piccola porzione del liquido resa leggermente alcalina 
con ammoniaca, si cerca il bario con cromato di stronzio o anche; 
se si ha cura di diluirla sufficientemente, con cromato potassico 
concentrato e senza riscaldare. 

In un'altra piccola porzione si cerca il calcio con ossalato am- 
monico ed ammoniaca dopo eliminazione del bario e stronzio con 
acido solforico. 

Assenza di calcio. Si elimina il bario, se c’ è, da tutto il resto 
della soluzione, alcalinizzandola con ammoniaca e precipitandola a 
freddo con cromato potassico , e poscia nel filtrato si cerca lo 
stronzio con acido solforico. Il solfato di stronzio si può , 86 sl 
vuole, identificare colle note reazioni. 

Presenza di calcio. Si rende alcalino con ammoniaca il liquido 
da analizzare, si porta all’ebollizione, vi si aggiunge egual volume 
di soluzione satura di ferrocianuro potassico, si fa bollire alcuni 
istanti e si filtra onde separare il sale di calcio precipitatosi. Il 
filtrato, dopo aver verificato che non precipita più per ulteriore 
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ebollizione, si può trattare in due modi dei quali il secondo mi 
pare preferibile, anche perchè permette di formarsi un concetto 
della quantità di stronzio esistente nel miscuglio : 

1) Si elimina il bario con cromato potassico a freddo (se c'è 
molto stronzio ne precipita una parte) e si cerca lo stronzio con 
solfato potassico all’ebollizione. Non conviene in questo caso ado- 
perare come reattivo I’ acido solforico, perchè nell’ azione del- 
l’acido cromico libero sul ferrocianidrico può formarsi precipitato 
il quale, sebbene col riposo si ridisciolga in eccasso di acido 
solforico, potrebbe dar luogo ad equivoci. 

2) Si precipitano il bario e lo stronzio con acido solforico 
diluito senza riscaldare, il miscuglio dei solfati si fa bollire per 5-10 
minuti con una soluzione di 2 p. solfato potassico e 3 p. carbonato 
potassico in 30 p. d’ acqua, la sostanza indisciolta e ben lavata 
si tratta con acido acetico o cloridrico, e nel liquido si ricerca lo 
stronzio con solfato di calcio o con acido solforico o alla fiamma. 
È vero che, secondo le esperienze di Schweitzer e di Fresenius 
ricordate in principio di questa memoria, la separazione quan 
titativa del bario e dello stronzio non è completa con questo pro- 
cesso, perche, trattando con solfato-carbonato potassico un miscuglio 
di solfati baritico e stronzico, anche una parte del primo si tra- 
sforma in carbonato mentre un po’ del secondo resta inalterato; 
ma per la ricerca qualitativa il metodo non presenta inconvenienti, 
puichè il solfato di bario quando è solo non è intaccato dal sol- 
fato-carbonato potassico e perciò, non dando porzione solubile negli 
acidi, non può accadere che il bario passi nella soluzione e che 
lo si scambi per stronzio. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1891. 


Sul bromoamidocarvacrol; 
di G. MAZZARA. 
( Giunta il 22 agosto 1891). 


In una memoria, sulla costituzione dei derivati del carvacrol, 
del timol e del timochinone, inserita in questa Gazzetta Chimica, 
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t. XIX, p. 327, è stato dimostrato che, riducendo il bromonitro- 
socarvacrol con stagno ed acido cloridrico, si ottiene il cloridrato 
lell’amidobromocarvacrol, da cui si separa, per |’ azione del car- 
bonato sodico, la base libera. La quale è stata descritta come un 
liquido rosso, rapprendentesi, dopo alcuni giorni , in una massa 
amorfa, fus. verso 60°. i 

Ora le relazioni delle proprietà fisiche tra i derivati carvacro- 
lici e timici, cioè, il fatto che i derivati bisostituiti del carvacrol 
fondono ad una temperatura più elevata di quelli corrispondenti 
del timol, mi fecero sospettare, che il punto di fusione basso della 
sopraccennata base, come anche il suo stato amorfo dipendessero 
forse dalla presenza di sostanze resinose formantesi nella riduzione. 
Per averla quindi in condizioni migliori venni nella determinazione 
di prepararla per altra via. 

A tal uopo mi sono servito dell’ azione dell’ acido bromidrico 
sopra il nitrosocarvacrol. | 

Scaldai a bagno-maria gr. 38 di nitrosocarvacrol con gr. 120 
di acido bromidrico fumante. Il prodotto della reazione, dopo 
raffreddamento, si dilui con molta acqua e si filtrò; rimase indi- 
sciolto, insieme a bromonitroso inalterato, bibromotimochinone.— Il 
filtrato si decompose con una soluzione di carbonato sodico , la 
quale precipitò la base sotto forma di una massa solida di colore 
bianco-giallognolo. Essa, separata per filtrazione dal liquido ed 
asciugata, venne sciolta a caldo in etere di petrolio, da cui si 
depose in magnifici aghetti di colore giallo tendente al violetto 
e fus. a 136-137°, vale a dire a 42 gradi al di sopra del corri- 
spondente bromoamidotimol. 

All’analisi si ottennero i seguenti risultati : 
Gr. 0,2725 di sostanza fornirono cme. 13,5 di azoto misurati a 

129,5 e B 744,4 corr. 
Vale a dire in rapporti centesimali : 


trovato calcolato 
N = 5,83 5,74 
Ho tentato di ossidare con cloruro ferrico Ja soluzione cloridrica 


di questa base ed ho ottenuto, distillando in una corrente di va- 
por d’acqua, un bromotimochinone, il quale, per la piccola quantità 
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e per essere stato impregnato di una sostanza oleosa, malgrado 
i tentativi di purificazione colla distillazione in corrente di vapor 
d’acqua e colla cristallizzazione dall'alcool e dall’etere di petrolio, 
non sono riuscito a caratterizzare per quello fus. a 54°, presentando 
esso sempre un punto di fusione più basso. 

In attesa delle ricerche di Claus e Krause (1) sulla costituzione 
dei derivati del timol, io non credo conveniente ritornare pel mo- 
mento sulle deduzioni, che furono già esposte nelle precedenti 
comunicazioni intorno alla formola di struttura del bromoamido- 
carvacrol. Però non posso non ricordare ai sullodati autori, i quali 
cadono nella supposizione che il mio bromotimol fus. a 55° non 
sia un derivato para, ch’ esso bromoderivato , trattato con penta- 
bromuro di fosforo, dà un bibromocimene, il quale all’ ossidazione 
fornisce un acido bibrumotereftalico, considerato anche da uno dei 
valentissimi ricercatori come un acido parabibromotereftalico. 


l'arma. Istituto di Chimica, agosto 1891. 


Ricerche sul carbazol ; 


| di G. MAZZARA ed A. LEONARDI. 
( Giunta il 22 agosto 1891). 


In una nota, pubblicata in questa Gazzetta Chimica, anno XXI, 
vol. 1°, p. 313, uno di noi ha dimostrato che per l’azione dell’ a- 
cido nitrico fumante sul benzoilcarbazo] si forma un mononitro- 
benzoilcarbazol, da cui, per saponificazione con potassa alcoolica, 
si ottiene un mononitrocarbazol fus. a 209°. Nell’ intento di per- 
venire alla costituzione di questi prodotti monosostitaiti abbiamo 
intraprese delle ricerche, le quali fanno oggetto della presente 
comunicazione. 


Amidocarbazol 
C,H 
| SNH 
CeH, 
\NH, 
Gr. 10 di nitrocarbazol, (us. a 209° ed ottenuto saponificando 


(1) Journal fiir praktische Chemie, t. 43, Neue Folge. 
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il nitrobenzoilcarbazol , vennero trattati a caldo con gr. 17 di 


stagno e gr. 60 di acido cloridrico 1, 17. Impiegando il nitrode- 
rivato in polvere finissima, si osserva , al principio del riscalda- 
mento, un grande rigonfiamento della massa, la quale di mano in 
mano che la reazione si compie, si trasforma in una sostanza 
bruna ed oleosa che va al fondo del liquido. La reazione si può 
considerare come finita, quando quasi tutto lo stagno sì ò trasfor- 
mato in cloruro. Col raffreddamento la massa fusa si solidifica, 
mentre dalla soluzione cloridrica si separano delle scagliette bian- 
co-giallognole splendenti. Il prodotto della reazione, decantato 
dal liquido, sì tratta con alcool, nel quale è assai solubile, e la 
soluzione, dopo l’ aggiunta di alcune goccie di acido cloridrico, si 
tratta con zinco per eliminare lo stagno, quindi si filtra e si eva- 
pora a bagno- maria. 

Il residuo, che contiene il cloridrato della base insieme al clo- 
ruro di zinco, si separa da quest’ ultimo o trattandolo con acido 
cloridrico diluito, in cui il cloridrato dell’ amidocarbazol è poco 
solubile, oppure sciogliendolo in acqua e trattando la soluzione 
con grande eccesso di idrato di potassio, in cui la base non si 
scioglie affatto. 

L’ amido, precipitato dalle soluzioni con ammoniaca o potassa 
caustica , si presenta in fiocchi bianco-azzurrognoli che poi alla 
luce diffusa si colorano in violetto. Per liberarlo dalle ultime tracce 
di zinco, ch’ esso contiene, basta ridiscioglierlo in acqua acidulata |. 
con acido cloridrico e riprecipitarlo con eccesso grande di potassa 
caustica. Si raccoglie sopra sacchetto di tela, si lava e si asciuga’ 
Per ulteriori purificazioni si ridiscioglie nell’alcool e lo si preci 
pita con acqua. 

Dall’ alcool si separa in inialissinie pagliette raggruppate ro 
see, che alla luce si colorano in rosso-bruno. È poco solubile 
nell’ etere solforico, dal quale si separa male. È un- po’ - più 
solubile nel cloroformio, per evaporazione del quale si depone 
una piccola quantità di sostanza d’aspetto resinoso ai bordi della 
capsula; quindi una massa di scagliette rosee, ed infine, per eva- 
porazione delle ultime parti del liquido , delle laminette sottilis- 
sime, trasparenti, incolore. È solubilissimo nell’acido acetico tanto 
concentrato che diluito, e da queste soluzioni, forse per la grande 
solubilità, si separa molto male. Il miglior solvente è il benzol 
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dal quale si depone in minutissime pagliette bianco-rosee , semi- 
trasparenti, le quali perd alla luce si colorano in violetto intenso. 

Riscaldato lentamente in tubetti capil'ari, imbruna già a 220°, 

e si decompone a 240-2459; riscaldato rapidamente, si colora solb 
a 295° e fonde a 246-248° decomponendosi. 
‘ Hi cloridrato di amidocarbazo! forma col cloruro di stagno un 
cloruro doppio che noi abbiamo creduto opportuno studiare. A 
prodotto, ottenuto riducendo il nitrocarbazol collo stagno, si cri- 
stall'izza dall’acido cloridrico diluito, dal quale, col raffreddamento, 
si depositano delle pagliette splendenti bianco-giallognole. 

I cloruro doppio di stagno e d'amidocarbazol, asciugato dapprima 
nell'aria e poscia nel vuoto sull’acido solforico, perde acido clori- 
drico. 

Sembra che subisca analoga decomposizione anche in presenza 
di acqua acidulata con acido cloridrico. 

Infatti all’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,8128 di sostanza diedero gr. 0,1135 di stagno. 

E in rapporti centesimali : 





trovato calcolato per 
(C.eHN,CIH),CI,Sn 
Sn = 13,97 16,82 


Cloroplatinato. La soluzione acquosa del cloridrato di amido- 
carbazol, leggermente acidulata con acido cloridrico, ingenera con 
cloruro di platino un precipitato polveroso di colore verde-bruno. 
Lavato ed asciugato all’aria su carta bibula eppoi nel vuoto sul- 
l'acido solforico, diede all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,3934 di cloroplatinato fornirono gr. 0,0896 di Pt. 

E su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C,,H,,N,CIH),Cl,Pt 
Pt = 22,77 25,10 


Questi risultati provano che il sale doppio colla lavatura subisce 
decomposizione. 
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Azione dell’ aldeide benzoica sull’ amidocarbazol. 
Benzilidenamidocarbazol. 


C,H 
| NH 


C,H,( 
NN = CHC,H, 


Questo prodotto si ottiene facendo agire, tanto a - freddo che a 
caldo, l’aldeide benzoica sull’amidecarbazol. 

Nel primo caso abbiamo riscaldato gr. 5 di amidocarbazol con 
gr. 6 di aldeide benzoica. Il riscaldamento è stato protratto per 
un’ ora da 120° a 140° e si ebbe un notevole sviluppo di acqua 
insieme coll’ aldeide. Dopo raffreddamento la massa si scioglie in 
alcool e si precipita con acqua debolmente alcalina. Il precipitato 
si getta sopra filtro, si lava, si spreme e quindi si cristallizza varie 
volte dall'alcool. Si ottiene così in scagliette splendenti, di color 
giallo tendente leggermente al verde, fus. a 209-210°. 

Nel secondo caso abbiamo impiegato un grand’eccesso di aldeide 
lasciando a sè il miscuglio per 24 ore. Abbiamo notato che, ap 
pena l’aldeide viene in contatto coll’amidoderivato, si produce un 
innalzamento considereyole di temperatura. Per purificare il prodetto 
della reazione, dopo averlo spremuto fra carta dall’ eccesso -di 
aldeide, esso è stato sottoposto ai metodi sopra «descritti. Gen 
questo processo il rendimento è maggiore, giacchè non si produ- 
cono sostanze resinose che in piccola quantità. 

Il benzilidenderivato è poco solubile nell’ etere di petrolio., «da 
cui si depone in aghetti giallo-chiari; molto nel benzolo, discreta- 
mente nell’etere solforico. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

I. gr. 0,3613 di sostanza, essiccata nel vuoto sull’acido solforico, 
diedero gr. 0,1943 di acqua e gr. 1,1211 di anidride carbonica. 
II. gr. 0,4018 fornirono eme. 36,8 di azoto misurati a 22° e 
B. 746,4 corr. 
E in rapporti centesimali : 


trovato 
C 84,63 
H 5,85 
N 10,39 
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La teoria blica pel derivati benzilidenico I SNE 


me *\NCHC,H, 


C 84,44 
H 9,19 
N 10,37 


CH, 
e pel derivato benzenilico | Ny 
o C—C,H, 


/ 
CHD 


C 85,07 
H 4,48 
N 10,45 


I risultati analitici, per quanto si avvicinano più alle quantità 
richieste dalla prima di queste due ‘formole, non ci lasciano de- 
durre se si tratti di un composto benzenilico o benzilidenico; però 
apparisce manifesto, dalle ricerche, che più sotto esporremo, che il 
prodotto, da noi ottenuto, è benzilidénamidocarbazol. Infatti questo 
composto , come tutti i derivati benzilidenicì , bollito con acido 
cloridrico diluito alla pressione ordinaria, si è decomposto facil- 
mente in aldeide benzoica e nel cloridrato di una base, che pel 
suo punto di fusione 246-2489 ,. fu riconosciuto ‘essere euudccer 
bazol. i - 

Azione dell’ anidride benzoica sull’ amidocarbazol. 
eT 


iy CONE 3 
ad i DE a a 


Gr. 5 di amidocarbazol (1 mol.) vennero mescolati intimamente 
con gr. 6,5 di anidride benzoica (1 mol.) e riscaldati a bagno ad 
olio, per un’ora circa fino a fusione completa, da 160° a 200°. N 
prodotto della reazione, dopo raffreddamento, si sciolse in alcool 
e si precipitò con una soluzione diluita d’ idrato di potassio. Il 
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precipitato raccolto, lavato ed asciugato si può purificare cristal- 
lizzandolo varie volte dall’alcool o dall’ acido acetico concentrato. 
Da quest’ultmmo solvente si separa in laminette aventi lucentezza 
metallica e colore grigio piombo, fus. a 250-251, 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati : 
Gr. 0,3876 di sostanza, essiccata nel vuoto sull’ acido solforico, 
diedero cmc. 33,2 di azoto misurati a 26° e B. 741,1 corr. 
Vale a dire su cento parti: 


trovato calcolato 
N = 9,60 9,79 


Questa sostanza, trattata con aldeide benzoica, non ha subìto 
veruna alterazione, il che indica che il gruppo amidico non è libero, 
ma è stato occupato dal benzoile. L'entrata del benzoile nel gruppo 
amidico anzichè nell’ imidico trova conferma , come vedremo più 
sotto, nell'azione dell’anidride acetica sull’amidocarbazol. 


Azione dell’ anidride acetica sull’ amidocarbazol, 
Acetilamidocarbazol 


(Sg 
CH 
° *NECOCA, 


Come pel benzilidenamidocarbazol, anche in questo caso abbiamo 

fatto agire |’ anidride acetica sull’ amido tanto a caldo che alla 
temperatura ordinaria. 
+ A tal uopo abbiamo scaldato una molecola della base con un 
eccesso di anidride acetica a 140-160°, innalzando la temperatura, 
verso la fine della reazione, anche a 200°. Dopo raffreddamento 
la massa si lavò con acqua, si sciolse in alcool e si precipitò con 
acqua. B precipitato , filtrato e lavato, si fece bollire con alcool 
tn presenza di carbone animale e si ottenne puro cristallizzandolo 
parecchie volte da questo solvente. Esso si presenta in laminette 
semitrasparenti di un color bianco, con leggera tendenza al roseo, 
fus. a 213-214°. Questo derivato è solubilissimo nell’ acido acetico 
concentrato e discretamente a caldo nello stesso acido diluito, 
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Abbismo anche fatto agire sull’ amidocarbazol un scesaso di 
anidride acetica alla temperatura ordinaria. Appena le due sostanze 
vengono in contatto la temperatura si eleva considerevelmente. 
Si abbandona il tutto a sè per 24 ore, e quindi si purifica il pre- 
dotto col processo sopra descritto. In questo caso il rerdimento 
è maggiore, perchè non si ottiene sostanza resinosa che ‘in piccola 
quantità. 
All’analisi. si ebbero i seguenti risultati : 
I. gr. 0,8608 di sostanza, essiccata nel vuoto sull’acido solforico, 
diedero gr. 0,1825 di acqua e gr. 0,9836 di anidride carbonica. 
II. gr. 0,3263 fornirono cmc. 36,4 misurati a 22°,5 e B. 746,7 corr.. 
E su cento parti: 


trovato calcolato 
C = 74,36 : 75,00 
H = 5,61 5,36 
N = 12,71 12,50 


L’ acetilderivato, scaldato col bagno-maria per due ore in tubo 
chiuso con ioduro di metile non subì alcuna modificazione. 


Acetilamidonitrosocarbazol 
C,H 
I NNO 
CH, 
NH—COCH, 


Questo prodotto è stato preparato nell’intento di dimostrare che 
nel sopradetto acetilderivato il gruppo scetilico non ai trowa nel 
gruppo imidico ma nell’amidico. 

Gr. 2 di nitrito potassico si versano in una soluzione calda a 
70-80° di gr. 5 di acetilamidocarbazol in gr. 150 di acido acetico 
diluito al 50 °/,. La reazione tosto si manifesta e dallo sciolto si 
depone una polvere gialla, la quale, separata dal liquido, si par 
ficd sciogliendola varie volte a caldo nell’alcool, da cui si depose 
in una polvere gialla cristallina , fusibile con decomposizione a 
162-1640. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 
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I, gr. 0,8601 di sostanza, essiccata nel vuoto sull’acido solforico, 
fornirono cme. 52,2 di azoto misurati a 249,3 e B. 744,6 corr.. 
I. gr. 0,3108 fornirono omc. 45 di azoto misurati a 28° e 
B. 747,9 corr. tics 
Vale a dire su cento parti: 


trovato calcolato 
I.N = 16,37 16.60 
Il. N = 16.50 i 


Il' nitrosocomposto è solubile nell’acido acetico concentrato, po- 
chissimo nell’acido acetico diluito, nell’etere di petrolio e nel benzol. 
Si scioglie pure nell’ acido solforico concentrato e la soluzione 
assu me unamagnifica colorazione verde. 

Riscaldato con una soluzione acquosa di cloruro stannoso, si 
decompose rigenerandosi l’ acetilamidocarbazol. Analogo risultato 
ottenne Zeidler riducendo il nitrosocarbazol. 

La formazione di questo nitrosoderivato viene a confermare che 
il gruppo acetilico, come precedentemente è stato detto, si trova 
nel gruppo amidico. 


Da tutti questi composti, dal non essersi formato per l’ azione 
dell’ anidride acetica e benzoica a caldo un etenil-e benzenilderi- 
vato, siamo indotti a credere come assai probabile, che il gruppo 
amidico non si trovi nel posto orto rispetto al gruppo imidico. 

Dopo questi risultati negativi abbiamo intrapresa un'altra serie 
di ricerche per vedere se il gruppo amidico si trovi al posto para 
o ad uno dei due meta rispetto sempre al gruppo imidico, e sin 
d’ora, per riserbarcene lo studio, pubblichiamo i risultati ottenuti. 


Azione del dlorurò del diazobenzol sull’amidocarbazol. 


Si sciolgono gr. 5’ di amidocarbazol in gr. 20 di acido acetico 
glaciale, si diluisce la soluzione con gr. 100 di acqua e si aggiunge 
idrato di potassio fino a che non sia neutralizzata la maggior 


parte dell’acido. 
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Si fa una seconda soluzione con gr. 2,6 di anilina in gr. 6,2 
di acido cloridrico 1,17 diluito in gr. 50 di acqua, e, tenendo 
raffreddato con. ghiaccio, si aggiungono , a. poco a poco ed agi- 
tando, gr. 2,8 di nitrito potaasico , lasciando per sò il tutto per 
10 minuti. Dei 

Quest'ultima sota SÌ versa, a poco a poco ed éoitanda, sulla 
poltiglia di amidocarbazol anch'essa raffreddata con ghiaccio, e si 
lascia a sè il tutto per qualche ora. Si raccoglie quindi sopra 
sacchetto di tela e -si spreme. In seguito si scioglie nell’ alcool 
caldo, si filtra ed il filtrato si precipita con molt’acqua. Si ottiene 
cost un precipitato giallo-rossastro, leggerissimo, solubilissimo nel 
eloroformio, e nel benzol, poco solubile nell’etere di petrolio e nel- 
l'etere solforico. Si scioglie anche, a caldo, nell’acido acetico diluito 
8 più facilmente nel concentrato. Da questo solvente, come anche 
da un miscuglio di cloroformio e benzina si depone in pagliette 
gialle fus. tra 1 220-230° e che, ricristallizzate varie volte dall’e- 
tere di petrelio , 81 depongono in minutissimi prismi di- colore 
giallo chiaro fus. a 228-230°. 
_ Noi torneremo ben presto su questa sostanza, . che probabilmente 
sarà diazobenzolamidocarbazol 


A 
CH, 
| )NH 
CoH, 
~ \NH—N = N—C,H, 


per vedere se essa, sottoposta all’azione del cloridrato dell’amido- 
carbazol, sarà v no suscettibile di dare amidocarbazolazobenzol 


Parma. Istituto di Chimica, agosto 1891. 





889 | 
Sui prodotti di ossidazione 
dell’ acido paradibromoomocuminico; 


di M. FILETI e L. BONISCONTRO. 


( Giunta il 3 Settembre 1891). 


Per ossidazione dell'acido dibromoomocuminico con permangana'o 
potassico, uno di noi, assieme a Basso, ottenne acidi paradibro- 
mocuminico ed ossipropilparadibromobenzoico (1); per confermare 
la formola di quest’ultimo fu trattato con acido cloridrico onde 
eliminare acqua ed ottenere un acido non saturo, cioè il prope- 
nildibromobenzoico. Però il prodotto della reazione aveva tutto 
l’ aspetto dell’ acido paradibromocuminico (2), lo stesso punta di 
fusione 149° pareva che non assorbisse del bromo, e finalmente 
l’analisi non poteva venire in aiuto per risolvere la”questione, 
perchè i due corpi hauno composizione centesimale molto vicina. 

Il lavoro, interrotto allora per mancanza di materiale, fu ora 
ripreso da noi allo scopo di constatare se l'acido cloridrico agisce 
anche in questo caso disidratando, come era da prevedere, e se 
il prodotto della reazione è perciò l’acido non saturo. Prepa- 
rammo quindi derivati di quest’ acido e li paragonammo coi 
corrispondenti del dibromocuminico , alcuni -dei quali erano co- 
nosciuti, mentre altri saranno descritti più sotto. Questo esame 
comparativo ci condusse alla conclusione che realmente il pro- 
dotto dell’ azione dell’ acido cloridrico sull’ ossipropilderivato è 
diverso dall’ acido dibromocuminico. Constatammo finalmente che, 
contrariamente a quanto era stato prima osservatò , è capace di 
addizionare del bromo ed è quindi l’ acido non saturo propenildi- 
bromobenzoico. Se quest’ ultima proprietà fosse stata conosciuta 
prima, sarebbe riuscito superfluo |’ esame comparativo del quale 
sopra è parola. 

Nel procurarci l’acido ossipropildibromobenzoico occorrente alle 
nostre esperienze facemmo delle modificazioni al processo di pre- 
parazione descritto nella memoria avanti citata; quindi esporremo 


(1) Gazz. chim. 1891, XXI (1°), 58. 
(2) |, > . » 34. 
Anno XXI — Vol. IL 50 
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anzi tutto il metodo più conveniente per ottenere questo corpo, 
descrivendo anche alcuni suoi sali e derivati, e faremo seguire lo 


studio comparativo degli acidi dibromocuminico e propenildibro- 
mobenzoico. 


AcIDO OSSIPROPILPARADIBROMOBENZOICO. 
2083 


Nc00H (1) 


Ossidando l’acido dibromoomocuminico su vasta scala nelle con- 
dizioni precedentemente descritte, non si ebbe un rendimento in 
acido idrossilato corrispondente a quello annunziato nella memoria. 
I risultati miglrori si ottengono operando nel seguente modo. 

Gr. 5 di acido dibromoomocuminico (1) si sciolgono in 150 ce. 
di soluzione di idrato sodico al 4 °/, e si aggiunge poco a poco 
una soluzione di gr. 6,25 di permanganato potassico in 150 cc. di 
acqua tenendo il liquido sopra un bagno maria bollente. Quando 
l’ ossidazione è finita, cosa che d’ ordinario ha luogo dopo 12 ore 
circa, sì decompone con qualche goccia d'alcool il piccolo eccesso 
di permanganato, si concentra il liquido e, dopo completo raffred- 
damento, sì precipita con acido cloridrico evitando innalzamento 
di temperatura. Il precipitato , dopo disseccamento , si fa bollire 
con eteri di petrolio (porzione 50-80°) i quali disciolgono |’ acido 
dibromocuminico e lasciano inilisciolto l’ossipropildibromobenzoico. 
Si ottengono in media gr. 8,10 di acido dibromocuminico e gr. 1,40 
dell’ossidrilderivato. 


(1) L’acido dibromoomocuminico fu preparato come è detto nella memoria 
pubblicata in questa Gazzetta, vol. XXI (1°), p. 52. L'acido omocuminico necessario 
alla preparazione fu ottenuto facendo agire, colle norme indicate nella stessa 
memoria, l’acido iodidrico, e non lo stagno ed acido cloridrico, sull’acido isopro- 
pilfenilglicolico. Le numerose preparazioni fatte ci hanno dimostrato che questo 
metodo è preferibile alla riduzione con stagno ed acido cloridrico , tanto per la 
sua brevità e semplicità, quanto per la purezza del prodotto che si ottiene , e 
uon è più dispendioso perchè l'acido iodidrico non va perduto, ma si pad distil- 
are e adoperare per le successive preparazioni, 
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‘L’ acido dibromocuminico ottenuto può, alla sua volta , essere 
idrossilato abbenché la reazione .avvenga con qualche lentezza e 
mai completamente : quando una certa quantità di idrossilacido si 
è formata, |’ acido dibromocuminico che si trova ancora presente 
non subisce più trasformazione, nemmeno aggiungendo eccesso di 
ossidante. Per questa ragione nell’ossidazione dell’ acido dibromo- 
omocuminico si ottiene sempre, assieme all’ idrossilderivato, acido 
dibromocuminico, ed un grande eccesso di permanganato non vale 
a completare la reazione: di ciò ci siamo assicurati con esperienza 
diretta. | 

Gr. 5 di acido paradibromocuminico si sciolgono in 125 ce. di 
soluzione di idrato sodico al 4 °/, e si aggiunge poco alla volta 
una soluzione al 2°/, di gr. 1,65 di permanganato scaldando sem- 
pre il liquido a bagno maria. Dopo circa due giorni non ha più 
luogo ossidazione; allora s1 decolora con alcool e si tratta come 
è stato detto precedentemente. Si ottengono in questo modo circa 
gr. 2 di ossidrilderivato e poco meno di gr. 3 di arido dibromo- 
cuminico inalterato. 

L’ acido ossipropildibromobenzoico si purifica facendolo ancora 
bollire con eteri di petrolio per asportare le ultime traccie di acido 
dibromocuminico e cristallizzandolo una volta da un miscuglio a 
volumi eguali di acqua ed alcool; si deposita in prismi fusibili a 
214-215°, solubili nell’ alcool, acetone ed alcool metilico, poco so- 
lubili nel cloroformio e nella benzina bollenti, insolubili nell'acqua, 
nel solfuro di carbonio e negli eteri di petrolio. 

L'acido ossipropildibromobenzoico non si disidrata coll’ acido 
cloridrico tanto facilmente quanto gli acidi analoghi, ad esempio 
l’ossipropilbenzoico. Infatti bollito con acqua o con acqua ed alcune 
goccie di acido cloridrico, resta inalterato, e sarà detto a proposito 
della preparazione dell’ acido propenildibromobenzoico che la tra- 
sformazione con acido cloridrico non troppo diluito è completa 
all’ ebollizione ma molto parziale a bagno maria. Inoltre l’ acido 
ossipropildibromobenzoico è capace di dare un acetilderivato. 

Il sale di bario fu ottenuto sciogliendo l’acido in idrato baritico 
e precipitando il piccolo eccesso di quest’ultimo con anidride car- 
bonica. Per concentrazione della soluzione a b. m. si separa il 
sale baritico in prismi splendenti, molto solubili, contenenti due 
molecole d’acqua di cristallizzazione che perdono a 100°. 


892 
Gr. 0,4825 di sale perdettero a 100° gr. 0,0195 di acqua e diedero 
gr. 0,1800 di solfato baritico; cioò su cento parti: 


| trovato calcolato per 
(C.0HsBr,0s)3Ba + 2H,0 
Acqua 4,04 4,25 
Bario 15,84 16,17 


Il sale di bario scaldato a 150° comincia a perdere una mag- 
giore quantità di acqua senza annerirsi, ma non è più acqua di 
cristallizzazione, invece si elimina dall’ossipropile e si forma il sale 
dell’acido non saturo. Infatti mettendo in libertà |’ acido dal sale 
baritico, che avea subìto per diverse ore l’ azione di una tempe- 
ratura di 150°, abbiamo trovato che conteneva una porzione solu- 
bile negli eteri di petrolio, costituita da acido propenildibromo- 
benzoico. 

Il sale di calcio, preparato come il precedente, è anch’ esso in 
prismi melto solubili. Contiene tre molecole d’ acqua di cristalliz- 
zazione che perde a 130°; a 150° incomincia a trasformarsi nel 
sale dell’acido propenildibromobenzoico. 

Gr. 0,4050 di sale perdettero a 130° gr. 0,0275 di acqua e die- 
dero gr. 0,073 di solfato calcico; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C.oHpBrsOg)sCa + 3H,0 
Acqua 6,79 7,03 
Calcio 5,30 5,20 


J) sale di magnesio fu ottenuto decomponendo il sale di bario 
colla quantità calcolata di solfato di magnesio. È solubilissimo e 
cristallizza in sottili aghetti con cinque molecole d’acqua di cri- 
stallizzazione che perde a 100°; a temperatura più elevata si de- 
compone. 

I. gr. 0,407 di sale perdettero a 100° gr. 0,0465 di acqua. 
II. gr. 0,3850 di sale diedero gr. 0,0575 di solfato di magnesio. 

Cioè su cento parti: 


trovato caleolato per 
I. IL (Cy) HyBr,03),Mg + 5H,0 
Acqua 11,42 + 11,42 


Magnesio — 2,98 3,04 
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I sali di argento, piombo e rame (polvere verde) sono insolubili 
- nell ’acqua. 


Acido acetilossipropildibromobdenzoico. 


CH, 
C—0C,H,0 (4) 
Cape i 
ue 
_\CooH° (1) 


L'acido ossipropildibromobenzoico si scioglie nell’anidride acetica 
bollente, ma aggiungendo acqua alla soluzione dopo raffreddamento, 
si separa sostanza oleosa, che non tarda a solidificarsi e che è 
acido inalterato. Invece per l'azione del cloruro di acetile dà l’a- 
cetilderivato, corpo ben cristallizzato ma facilmente alterabile. 

In apparecchio a ricadere si scalda |’ acido ossipropildibromo- 
benzoico polverizzato con eccesso di cloruro di acetile sino a com- 
pleta dissoluzione ed a cessazione dello sviluppo di acido cloridrico, 
si distilla la maggior parte del cloruro di acetile, si versa poco 
a poco la piccola quantità di liquido rimasto su ghiaccio pesto, 
si raccolgono i fivcchi che si separano, sì lavano bene con acqua 
e si mettono a seccare nel vuoto in presenza di soda. 

La sostanza così ottenuta si tratta con solfuro di carbonio ben 
secco e a freddo nel quale resta indisciolto un po’ dell’ acido 
inalterato, si scaccia completamente il solvente sopra un bagno 
maria tiepido, si mette ancora a disseccare il residuo nel vuoto 
e lo si cristallizza da eteri di petrolio deacquificati sul sodio. Da 
questo solvente si separa per raffreddamento in aghetti splendenti 
riuniti a ciuffi, fusibili a 92°. 

All’analisi non si ebbero numeri concordanti con quelli richiesti 
da un acetilderivato, poichè si ottenne circa 1,5 °/ di carbonio 
in più; tentammo quindi di ricristallizzare la sostanza da eteri di 
petrolio ma, forse a causa di qualche traccia di umidità, si rico- 
stituì l'acido ossipropildibromobenzoico, e restò ancora nel liquido 
un po’ di acetilderivato. Che però il corpo descritto e fusibile a 
92° sia realmente il derivato acetilico , risulta dal suo comporta- 
mento coll’acqua e cogli acidi. 
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Infatti bollito con acqua in tubo da saggio si fonde dapprima 
e tosto si rapprende in massa solida costituita da acido ossipro- 
pildibromobenzoico, come ci siamo assicurati dal punto di fusione; 
ma avendo perduto la soluzione acquosa, non abbiamo potuto 
ricercarvi l’acido acetico. Se all’acqua si aggiunge qualche goccia 
di acido acetico o cloridrico, la decomposizione ha luogo molto 
più prontamente. 


ÀCIDO PARADIBROMOCUMINICO. 


CH, (4) 

CR 5 
CH: Br ta 
Nc00H (1) 


. Quest’acido fu ottenuto per la prima volta da uno di noi assieme 
con Crosa (1) dall’amidobromocumipico passando pel diazocomposto; 
poscia, com’ è stato accennato in principio di questa memoria, fu 
riscontrato tra i prodotti di ossidazione dell’acido dibromoomocu- 
minico. | 

Il miglior metodo di preparazione è quello che abbiamo avanti de- 
scritto per l'acido ossipropildibromobenzoico, cioè l’ossidazione con 
permanganato dell’ acido dibromoomocuminico , nella quale, come 
abbiamo riferito, da gr. 5 di acido dibromoomocuminico si formano 
in media gr. 3,10 del dibromocuminico. Per averlo perfettamente 
puro, fondente a 149°, basta cristallizzarlo una volta dagli eteri 
di petrolio. 

Alcune delle sue proprietà sono già state descritte nella memona 
sopra ricordata. 

Il sale di bario, dall’ acido e idrato baritico, è in lunghi aghi, 
poco solubili nell’ acqua anche a caldo; contiene una molecola di 
acqua di cristallizzazione che perde a 100°. 

Gr. 0,7770 di sale perdettero a 100° gr. 0,0170 di acqua e die 
dero gr. 0,2260 di solfato baritico; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C,9H,Br,0.),Ba + H,0 
Acqua 2,18 220 
Bario 17,10 17,18 


(1) Gazz. chim. 1891, XXI, vol, 1°, 34. 
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ll sale di calcio, ottenuto come il precedente, è ancor meno, 
solubile di questo nell’acqua. 

Concentrando la sua soluzione si va separando in fiocchi costi- 
tuiti da aghi microscopici, i quali però all’ analisi non ci diedero 
risultati tali da permettere di stabilire con certezza una formola; 
pare ciononpertanto che questo sale contenga una molecola d’acqua 
di cristallizzazione. 

Il sale di potassio è molto solubile nell’ acqua, poco nell’ acqua 
fortemente alcalina; dalla soluzione alcalina calda si deposita per 
raffreddamento in grossi cristalli tabulari. 

I sali di argento, piombo e rame ( verde-chiaro) sono insolu- 
bili. 

Il cloruro acido fu ottenuto scaldando breve tempo a bagno 
maria l'acido colla quantità calcolata di percloruro di fosforo e 
scacciando in seguito in bagno d’olio a 130° l’ossicloruro di fosforo. 
Restò il cloruro allo stato di un liquido pesante, che si decompone 
prontamente con acqua. Senza ulteriore purificazione fu trasfor- 
mato in: 

Amide. Si scioglie il cloruro nell’ etere e si fa passare nella 
soluzione una corrente di ammoniaca. Tosto comincia a depositarsi 
il cloruro ammonico mescolato con un po’ di amide, la quale si 
può ricavare lavando con acqua il miscuglio ; la maggior parte 
però del prodotto resta sciolta nell’etere. Si caccia via il solvente 
e sì cristallizza il residuo da un miscuglio a volumi uguali di 
acqua ed alcool. 


Gr. 0,1865 di sostanza diedero 7 cc. di azoto (T =24°; H,=735,2) 
o gr. 0,0076717; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 


Azoto 4,11 4,37 


Dal miscuglio di acqua e alcool si separa in aghetti fondenti 
a 191-192° È molto solubile in alcool, benzina e cloroformio, 
poco nell’etere e pochissimo negli eteri di petroho. 


AcIpo p-PROPENILPARADIBROMOBENZOIOO 


C,H, (4) 
E: CN 
NCc00H (1) 


Scaldando in capsula a bagno maria per 3-4 ore | acido ossi- 
propildibromobenzoico con un miscuglio di 1 p. di acido cloridrico 
fumante e 2 p. di acqua, avendo cura di rimpiazzare l’acqua che 
si va evaporando, e portando poi a secco, operando cioè come ha 
fatto R. Meyer (1) coll’acidu ossipropilbenzoico, solo una piccola 
quantità di ossidrilderivato si trasforma nell’ acido non saturo 
(gr. 0,5 sopra gr. 3) e i due corpi si possono separare profittando 
della insolubilità del primo e della solubilità del secondo negli. 
eteri di petrolio. 

Con acido cloridrico della stessa concentrazione o fumante alla 
temperatura di ebollizione, la trasformazione è invece completa e 
non si forma nessun corpo corrispondente all’acido isopropenilben- 
zoico di R. Meyer, ma esclusivamente acido propenildibromoben- 
zoico. Si fa bollire per tre ore in apparecchio a ricadere |’ acido 
ossipropildibromobenzoico col miscuglio di 1 p. di acido cloridrico 
fumante e 2 p. di acqua, si raccoglie su filtro, si dissecca e si 
cristallizza dagli eteri di petrolio. 

Come è stato detto nella memoria più volte ricordata, quest’acido 
sì presenta in prismi triclini dell’aspetto del paradibromocuminico, 
fusibili, come quest’ultimo, a 149°. È molto solubile nella benzina, 
nel cloroformio, nell’etere, nel solfuro di carbonio, nell’ acetone e 
nell’acido acetico, discretamente negli eteri di petrolio, pochissimo 
nell'acqua bollente. | 

Nella memoria avanti citata è stato detto che questo corpo in 
soluzione cloroformica non assorbe il bromo alla temperatura ar- 
dinaria. Noi abbiamo constatato che cid non è esatto; |’ equivoco 
fu allora cagionato dal fatto che la reazione era stata eseguita 
sopra 1 pochi cristalli di acido dai quali l’uno di noi e Basso 
disponevano. Sciogliendo invero l’ acido propenildibromobenzoico 
nel cloroformio ed aggiungendo la quantità calcolata di bromo in 


(1) Annalen 1888, S49, 270. 
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soluzione cloroformica, avviene Jentamente decolorazione senza che 
si sviluppi traccia di acido bromidrico: scacciando il solvente 
resta una sostanza solida la quale, allo stato grezzo in cui sì trova, 
si fonde tra i 120° e 140°. Evidentemente si tratta di un miscu- 
glio dal quale non sarebbe forse difficile isolare il prodotto di 
addizione. | 

Il sale di bario dell’ acido propenildibromobenzoico , ottenuto in 
modo analogo al sale corrispondente del dibromocuminico , è più 
solubile di quest'ultimo nell’ acqua bollente, e per raffreddamento . 
della soluzione si separa in aghi contenenti due molecole e mezza 
di acqua di cristallizzazione che perdono a 100°. 

Gr. 0,4500 di sale perdettero a 100° gr. 0,0245 di acqua e die- 
dero gr. 0,1275 di solfato baritico; cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
(C.0HBr,0x)Ba + 2 !/, H,0 
Acqua 5,44 5,48 
Bario 16,65 16,70 


Il sale di calcio è poco solubile nell'acqua, ma si scioglie mani- 
festamente dippiù del dibromocuminato di calcio. Per raffredda- 
mento della sua soluzione si deposita in prismi aciculari contenenti 
tre molecole d’acqua che perdono a 100°. 

Gr. 0,5615 di sale perdettero a 100° gr. 0,0405 di acqua e die- 
dero gr. 0,1010 di solfato calcico; cioò su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,oH,Br,0,),Ca + 8H,0 
Acqua 7,21 7,37 
Calcio 5,24 5,46 


I sali di argento, piombo e rame (azzurro) sono insolubili. 

‘Tl cloruro acido fu preparato come quello dell’acido dibromocu- 
minico; anch'esso allo stato grezzo fu sciolto in etere e sottoposto 
all'azione dell’ammoniaca per trasformarlo in : 

Amide. Questa è pochissimo solubile nell’ etere, quindi si trova 
in massima parte mescolata al cloruro ammonico. 
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Gr. 0,5295 di sostanza diedero 20,5 cc. di azoto (T=24°; H, = 733,2) 
o gr. 0,0224048; ciod su cento parti: — 


trovato calcolato per 
C,oH,Br,ON 
Azoto 4,23 4,38 


È molto solubile nell’ alcool, benzina e cloroformio , pochissimo 
nell’.etere, quasi insolubile negli eteri di petrolio. Per purificarla 
il suo miglior solvente è il miscuglio bollente di acqua ed alcool 
a volumi eguali, dal quale si separa in aghi fusibili a 201-203°. 


Acido mononitropropenildibromobenzoico 


A C,H, (4) 
—-Br 5) 
C,H—Br 0) 
—NO, 
\cooH (1) 


Si scioglie l’acido propenildibromobenzoico in venti volte il suo 
peso di acido nitrico a 1,52, si versa nell’ acqua. o su ghiaccio 
pesto e.si cristallizza dall'acqua bollente il prodotto che si pre- 
cipita. 

Gr. 0,5465 di sostanza diedero 19 cc. di azoto (T=22°; H,=738,16) 
o gr. 0,0210885; cioè su cento parti : 


trovato calcolato per 
C.oH,BrgsNO, 
Azoto... 3,85 3,83 


È insolubile negli eteri di petrolio, poco solubile nella benzina, 
abbastanza nell’acqua bollente, molto in alcool, etere ed acetone. 
Dall'acqua si deposita in aghetti fondenti a 176-177°. Il corrispon- 
dente derivato dell'acido. dibromocuminico, già descritto nella me- 
moria più volte citata, si fonde invece a 199-200°. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1891. 
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‘Idrossilazione del cumonitrile; 


di M. FILETI e V. ABBONA. 


( Giunta sl 3 settembre 1891). 


Alcuni anni addietro uno di noi (1) cercando d’ idrossitare il 
cumonitrile, lo scaldò a bagno maria con permanganato ‘potdssico 
in presenza di soluzione concentrata di idrato sodico (D = ‘1}25), 
ma non riuscì ad avere l’ossinitrile, poichè il gruppo CN si sapo- 
nificò e si ottenne acido ossipropilbenzoico assieme a: tereftalico. 
Avendo però in seguito osservato che in alcuni casi l'idrossilazione 
avviene anche in liquidi appena alcalini, cercammo se non fosse 
possibile di idrossilare il cumonitrile in soluzione ' neutra ‘0 leg- 


‘ germente alcalina in modo a' non intaccare il grappo ‘CN. 


Invero, operando alla temperatura ordinaria e in‘ sdluzione ‘leg- 
germente acidificata con acido selforico o senza aggianti ti‘ acido 
o di potassa, si forma (se la reazione non si fa durare,’ core’ sara 
detto , troppo lungo tempo) l' ossicumonitrile assieme ‘a piccole 
quantità di acido ossipropilbenzoico e dell’'amide corrispondente. 
Invece in presenza di un po’ di idrato potassico, sétàpre ‘tlla 
temperatura ordinaria, si ottiene l’amide come: prodotto prititipale 
e un po dell'acido. 

La reazione in soluzione acida procede im modo''analogo'a'‘tttella 
che avviene senza che sì aggiunga idrato potassico ; ‘pare ‘che si 
formi però meno nitrile. 

1°. Ossidazione con permanganato senza idrato’ potassico. In 
una boccia a tappo smerigliato si mettono'200 cc. di Acqua, gr. 6,4 
di permanganato potassico, gr. 4 di cumonitrile e si agita di tanto 
in tanto per 18-20 giorni, lasciando che la reazione avvenga a 
temperatura ordinaria; al quinto, o sesto giorno si mostra alla 
superficie della soluzione una piccolissima quantità di sostanza so- 
lida, d’ aspetto cristallino, la quale non aumenta notevolmente e 
fu riconosciuta per amide. Trascorso il tempo sopra indicato , si 
riscalda il liquido in apparecchio a distillazione dopo aver aggiunto 
tanto alcool che sia sufficiente a decolorarlo, si distilla per allon- 


(1) Gazz. chim. 1886, XVI, 808. 
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tanare il cumonitrile che non prese parte alla reazione e si con- 
centra a bagno maria sino a piccolo volume ; per raffreddamento 
si separa l’ ossicumonitrile come liquido oleoso che, estratto con 
etere e lasciato nel vuoto in presenza di acido solforico , si soli- 
difica prontamente. Le aeque madri concentrate ancora, lasciano 
depositare un po’ di amide, e trattate in seguito con acido clori- 
drico danno piccola quantità di acido ossipropilbenzoico. 

Da gr. 4 di cumonitrile si ottengono in questo modo circa gr. 2 
dell’ossiderivato. 

Se invece di sospendere la reazione al ventesimo giorno, la si 
fa durare più a lungo, aumenta sensibilmente la quantità di amide 
e diminuisce il nitrile il quale poco a poco, nella soluzione alcalina, 
sì trasforma in amide: dopo 30 giorni il prodotto principale è 
amide ed invece il nitrile si riscontra in piccola quantita. 

2°. Ossidazione con permanganato in presenza di idrato potas- 
sico. In questo caso si adoperano gr. 6,4 di permanganato, 800 cc. 
di acqua, gr. 2,4 di idrato potassico solido e gr. 4 di cumonitrile. 
Anche quì dopo quattro o cinque giorni si comincia a vedere un 
po’ d’ amide galleggiare sul liquido, ma resta sempre in piccola 
quantità. Quando il cumonitrile è scomparso, cosa che ha luogo 
dopo dieci o dodici giorni, si decompone con alcool il piccolo ec- 
cesso di permanganato e si concentra il liquido, dal quale, per 
raffreddamento, si deposita |’ amide in lunghi aghi; si continua a 
concentrare sino a che si ottiene amide, e finalmente le ultime 
acque madri si acidificano con acido cloridrico, che mette in libertà 
un po’ di acido ossipropilbenzoico. 

Da gr. 4 di cumonitrile si ottengono gr. 3,5 di ossipropilbenz- 
amide e gr. 0,4 dell’acido ossipropilbenzoico. 


Ossipropilbenzonitrile. 


. L’ossipropilbenzonitrile ottenuto nel modo già descritto si purt- 

fica cristallizzandolo uno o due volte dalle porzioni molto volatili 

degli eteri di petrolio, nei quali resta indisciolto quel po' di amide 

formatasi eventualmente nella reazione. 

I. gr. 0,2821 di sostanza diedero gr. 0,7660 di anidride carbonica 
e gr. 0,1851 di acqua. 

II. gr. 0,2451 di sostanza diedero 18,5 cc. di azoto SE 199; 
H, = 735,73) o gr. 0,0211995. 
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Cioè su cento parti: : 
| trovato calcolato per CH, << rel 
‘ I. ier 3 
Carbonio 74,05 — 74,53 , 
Idrogeno 7,29 —_ 6,83 
Azoto — 8,63 8,68 


È molto solubile nell’alcool e nell’etere, abbastanza nell’acqua, poco 
negli eteri di petrolio a caldo, pochissimo a freddo; pel raffred- 
damento della soluzione in questi ultimi si deposita in lamine 
allungate o piuttosto aghi appiattiti, splendenti fusibili a 51-52°. 

Bollito con soluzione acquosa di idrato potassico al 50 °/, si 
saponifica facilmente dando l'acido ossipropilbenzoico fusibile a 
155-156° che fu caratterizzato trasformandolo nell’acido propenil- 
benzoico (p. f. 160-161°). 


Ossipropilbenzamide. 


Si purifica cristallizzandola un paio di volte dall'acqua bollente. 
I. gr. 0,3264 di sostanza diedero gr. 0,8010 di anidride carbonica 
e gr. 0,2157 di acqua. 
II. gr. 0,2392 di sostanza diedero 17 cc. di azoto (T = 19°; 
H, = 780,74) o gr. 0,0189290. 
Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per OKI 

I. I. : 
Carbonio 66,92 — 67,04 
Idrogeno 7,34 — 7,26 
Azoto — 7,91 7,82 


È discretamente solubile nell'acqua fredda, molto nella bollente: 
per raffreddamento della soluzione acquosa si separa in lunghi 
aghi prismatici, fusibili a 144-145°, Nell’ alcool è molto solubile, 
pochissimo nella benzina e nell’etere anche a caldo, ed è insolubile 
negli eteri di petrolio. 

Scaldata con soluzione al 50 °/, di idrato potassico si trasforma, 
più facilmente ancora del nitrile, in acido ossipropilbenzoico. 

Facendo bollire una soluzione acquosa di ossipropilbenzamide 
con ossido di mercurio precipitato, si forma’ un composto mercu- 


VARE e. 
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rico che si deposita dal liquido acquoso dopo il raffreddamento e 
si purifica cristallizzandolo dall'alcool. | 
Gr. 0,5835 di sostanza diedero gr. 0,2452 di solfuro mercusico; 
cioò su cento parti: 


trovato calcolato per 
(CoH,sO:N) He 
Mercurio 36,21 35,93 


È: poco solubile nell’acqua bollente, quasi insolubile nella fredda; 
‘dall'alcool, ‘nel quale si scioglie bene a caldo e poco a freddo lo 
. «8 ottiene in aggregati di minuti cristalli birifrangenti, fusibili attorno 
a '240°. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Agosto 1891. 


Azione dell’acido nitrico sull’acido fenilglicolico; 


nota di LEONARDO PRATESI. 


( Giunta sl 16 settembre 1891). 


CH,.0.C,H, 
Dal lavoro di P. Fritzsche (1) sull’acido fenilglicolico lo 


rivuiterebbe che la nitrazione di quest’acido non fosse possibile od 


simeno riescisse solo con difficoltà. — Traduco quanto si trova 
indicato a questo proposito nella memoria citata in nota a pag. 696: 
“ L'acido nitrico agisce (sull’acido fenilglicolico) a freddo solo quando 
“ è fumante. La reazione è molto energica e non si è potuto jso- 
“ lare un prodotto determinato. A caldo vi agisce tanto I’ acido 
. niteico diluito, quanto il concentrato ordinario; quest'ultimo molto 
“energicamente; il prodotto è dinitrofenole fusibile a 110°. , 

Ciò costituendo una eccezione alla nitrabilità del gruppo C,H., 
‘ »wolli. ripetere le esperienze di Fritzsche, e riconobbi che la nitrazione 
ha luogo anche in questo caso facilmente e per ottenere il nitro- 
derivato non è punto necessario di allontanarsi dai metodi di 
nitrazione più usuali; basta introdurre poco alla volta l'acido fe- 


(1) Jahresberichte der Chemie 1879, p. 694. 
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nilglicolico nell’ acido nitrico fumante raffreddato con miscuglio 


frigorifero. L’ acido nitrico da me adoperato aveva la densità di ,; 
44° Bè; ne impiegai 15 centimetri cubici per 5 gr. di acido fenil-.. 


ri 
CI 


glicolico. Durante l’ operazione non è punto necessario di curare 


molto il raffreddamento. Si addiziona quindi il miscuglio con egual. 
volume d’acqua, si raffredda, si raccoglie alla tromba il prodotto. 


solido depositatosi, si lava con acqua, si fa cristallizzare dall'acqua 
bollente, quindi si fraziona con cristallizzazioni nell’ alcool e nua- 
vamente si ricristallizzano le frazioni dall'acqua. 

Si ottengono così due prodotti: l’uno, il meno solubile nell’alcool, 
fonde a 183°, l’altro a 141-142°. 

Il prodotto fusibile a 183° ha tutti i caratteri e la composizione 
dell'acido paranitrofenilglicolico già ottenuto da Fritzsche per azione 


del paranitrofenato sodico sul monocloracetato sodico (1); infatti : 


Dalla combustione di gr. 0,4364 di sostanza si ebbero gr. 0,1434 
di acqua e gr. 0,7765 d’ anidride carbonica, quindi : 


trovato calcolato 
NO 
per C;H, OCk,cooH. 
C 4852 % | 48,73 % 
H 3,65 3,05 


LI 


x 


L'altro prodotto fusibile a 141-142° ha la stessa composizione, -. 


infatti dalla combustione di gr. 0,4310 si ebbero gr. 0,1893 d’acqua 
e gr. 0,7721 d’anidride carbonica, quindi: 


trovato calcolato 
NO. 
per CH, OCH,COOH 
C 48,86 48,73 
H 3,59 3,55 


Questo corpo essendo diverso dall’ acido ortonitrofenilglicolico, 
che fonde a 156°,5 (2), pensai a tutta prima che fosse, non ostante 
il suo punto di fusione ulquanto basso, l’acido metanitrofenilglicglico; 
percid preparai questo corpo col metodo di Giacosa (3) partendo 
dal metanitrofenole; ma l’acido metanitrofenolglicolico così ottenuto 
fonde a 152° ed ha caratteri ben diversi dal corpo fusibile a 141-142°. 

Dopo alcuni tentativi fatti mi convinsi che il corpo fusibile a 


(4) Jahr. d. Chem. 1879, p. 698. 
(2) Jabresb. d. Chem. 1879, p. 696. 
(8) Questa Gazzetta ®, 471. 
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141-142° non è altro che un miscuglié di acidi ortonitrofenilglico- 
lico è paranitrofenilglicolico, comportantosi come una specie unica, 
almeno coi diversi solventi. — Ed infatti : 

\° Facendo cristallizzare assieme parti eguali di acido orto e 
para e frazionando dall’ acqua, le prime frazioni presentano i ca- 
ratteri dell’ acido para, le successive fondono a 141-142°. 

2° Facendo reagire il corpo fusibile a 141-142° con stagno ed 
acido cloridrico si precipita, già a caldo, un corpo pochissimo 
solubile, fusibile a 196-197° identico coll’ anidride monoclorami- 

NH 
dofenilglicolica C,H, | CI Xe che si ottiene, analogamente dal- 
OCH,CO 
l’ortoacido (1); mentre il paraacido collo stagno e l'acido cloridrico dà 
solo prodotti che rimanendo in soluzione non impediscono il riconosci- 
mento dell’ortoacido. Di questi prodotti tratterò in una prossima nota. 

3° Trasformando il miscuglio fusibile a 141-142° in sale ba- 
ritico e frazionando parecchie volte con cristallizzazioni dall'acqua, 
si finisce coll’ottenere, nella frazione più solubile, un sale di bario 
che decomposto con acido cloridrico dà un acido fusibile a 156°,5, 
mentre il sale meno solubile dà l’acido fusibile a 183°. 

4° Finalmente facendo reagire con potassa caustica (2) il mi- 
scuglio fusibile a 141-142°, acidulando poscia con acido cloridrico 
e distillando col vapor d’acqua, si ottiene nella frazione distillata 
l’ortonitrofenole fusibile a 48° e nelle acque residuali della distil- 
lazione, il paranitrofenole fusibile a 113°. 

Resta così dimostrato che |’ acido nitrico fumante freddo, della 
densità di 44° Bè trasforma l'acido fenilglicolico negli acido orto- 
nitrofenilglicolico e paranitrofenilglicolico. 

Se nella nitrazione si impiega acido a 48° Bè, si ottiene invece 
l'acido ortoparadinitrofenilglicolico 

COCH,COOH 


wt ‘e NO, 
HCx fou 
ONO, 


di cui dird in una prossima nota. 
Napoli, agosto 1891. 
(4) Jahresb. d. Chem. 1882, p. 819 e 1884, p. 1228. 
(2) Riferirò .in altra nota il modo di comportarsi de gli acidi fenilglicolici colla 


potassa. 





aes. P 
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Ricerche sulla guanidina. 
Ill. Nitroguanidina; 


nota di GUIDO PELLIZZARI, 


( Giunta @ 18 settembre 1891) . 


La guanidina, contenendo un gruppo NH, fa prevadere la 
possibilità di un nitrosoderivato. Il Jousselin fino dal 1877 de- 
scrisse come nitrosoguanidina 


CEN. NO 
NE; 


un corpo, che egli ottenne dal nitrato di guanidina, sciogliendolo 
nell’ acido nitrico fumante oppure trattandolo coll’ acido solforico 
concentrato. 


Occupandomi da qualche tempo della guanidina e di alcuni suoi 
derivati, credei opportuno riprendere lo studio di questa nitroso- 
guanidina nel concetto di tentarne la riduzi ‘ne in amidoguanidina 


NH, 
=N . NH, 
NNE, 


e da questa con una molecola d’acqua poter ottenere |’ idrazina 
libera 


UNH, NB 
NH, NN, 


Il Jousselin, sulla preparazione e sulle proprietà della nitroso- 
guanidina parla in tre note pubblicate nei Comptes rendus (1). 
Nella prima descrive il modo di ottenerla sciogliendo il nitrato 


(1) T. 6s, pa”. 548, T. 88, pag. 814 e 1086. 
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di guanidina in poco acido nitrico fumante,. in cui si sia fatto 
passare una ‘corrente di acido nitroso. La soluzione scaldata leg- 
germente per qualche minuto vien lasciata un poco a sè e poi 
versata nell'acqua fredda. Si forma così un abbondante precipitato 
di piccoli cristallini aghiformi di aspetto come |’ amianto , che si 
purificano facilmente cristallizzandoli dall’acqua bollente. Di questo 
composto non è dato nella prima nota che una determinazione 
di azoto; la quale porta ad un resultato di 62,18 °/,, mentre 
l'azoto calcolato per la nitrosoguanidina è 63,63 °/. Benchè 
l’autore prometta di dare un’ analisi più approssimata, pure nelle 
altre due note pubblicate dopo, non si trovà nessun’ altro dato 
analitico. Si parla invece più estesamente delle proprietà di questa 
sostanza e vien dato un altro metodo di preparazione, che consiste 
nel trattamento del nitrato di guanidina coll’ acido solforico con- 
centrato. 

Ripetendo queste preparazioni ottenni anch'io un corpo; il quale 
cristallizzato dall’ acqua sì presenta in bellissimi e lunghi aghi 
bianchi flessibili, che a 225° si decompongono sviluppando abbon- 
dante quantità d’ammoniaca. Non sembrandomi abbastanza giusti- 
ficata la denominazione di nitrosoguanidina data a questo composto, 
pensai prima d'ogni altra cosa a ripetere l’analisi per aver maggior 
garanzia sulla sua composizione. Con mia sorpresa trovai che 
l'analisi non corrisponde alla formola del composto. 

I. gr. 0,1036 di sostanza dettero 46,9 cc. d'azoto a 11° e 749™™ 

corrispondenti a 44,5 cc. a 0° e 760™™ = gr. 0,05582. 
II gr. 0,109 dettero 48,4 cc. d’azoto a 10° e 760% corrispondenti 
a 46,7 cc. a 0° e 76022 = gr. 0,05858. 
II. gr. 0,2972 di sostanza dettero CO,=0,1294 e H.0=0,1119. 
IV. gr. 0,301 di sostanza dettero CO, =0,1316 e H.0=0,112. 
E sopra 100 parti: 


trovato calcolato per calcolato per 
I. mu. IIL Iv. CN,H,0 CN,H,O, 
N = 53,8 58,74 — — 63,63 53,85 
C= a — 11,87 11,89 13,63 11,58 
Hz — — 4,18 4,14 4,54 3,84 


Questi dati analitici, mentre escludono assolutamente che il com- 
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‘posto di Jousselin sia ta nitrosoguanidina portano invece ‘ad un 
«composto contenente un atomo in più di ossigeno. 


La reazione che avtiene dunque sciogliendo il nitrato di guani- 
dina nell’acido nitrico fumante, oppure trattandolo coll’acido solforico 
concentrato consiste nell’eliminazione di una molecola d’acqua. 


_ON,H, , NOA = H,0 + CN,H,0, . 


Questa sostanza non è certamente un sale dell’ acido nitrico o 
dell'acido nitroso, giacchè trattato con potassa si decompone senza 
dare nitrato o nitrito potassico. Ciò nondimeno le reazioni dell’acido 
nitrico col solfato ferroso, colla brucina e coll’indac» si hanno be- 
nissimo anche con questo composto. Soltanto coll’acido solforico e 
il rame non si ha sviluppo di vapori rossi. 

Singolare è il suo comportamento colla soluzione potassio: a freddo 
si scioglie e precipita inalterato per aggiunta di un acido; ma 
lasciando a sò la soluzione o meglio scaldandola, si decompone ‘in - 
anidride carbonica, ammoniaca e protossido d’azoto. Ho tentato di 
studiare quantitativamente questa reazione , ma dai saggi finora 
eseguiti non ebbi resultati costanti. Solo posso dire che la quan- 
tità di protossido d'azoto che si sviluppa sì avvicina sempre ad 
una molecola per una molecola di composto. Questa eliminazione 
di protossido d’ azoto fa supporre che anche nella sostanza due 
atomi d'azoto siano legati direttamente. La pochissima solubilità 
a freddo nell'acqua, nell’ acido acetico e in altri solventi mi ha 
impedito di poter fare una determinazione di peso molecolare col 
metodo di Raoult. 

Riguardo alla costituzione di quest’ interessante sostanza non ho | 
ancora dati sufficienti per stabilirla con precisione; ma tutto mi 
induce a- credere che si tratta della nitroguanidina. 


yas 
C=N . NO, 
\xE, 
Vero è che per ora nun è conosciuto nessun nitroderivato di 


un’amina secondaria; ma d’altra parte la guanidina per il complesso 
della sua molecola può benissimo mostrare reazioni differenti dalle 
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altre amine secondarie; tanto più che in questo caso il gruppo NH 
sta unito ad un radicale bivalente invece che a due radicali alchi- 
lici monovalenti. ® 

Il fatto che l’urea non dà nessun composto simile a questo della 
guanidina, mentre in moltissime altre reazioni mostra un com- 
portamento del tutto paragonabile; fa anch' esso supporre che il 
gruppo. NO, debba sostituire l'idrogeno iminico che solo esiste 
nella guanidina. | 

Maggior garanzia della supposta costituzione si avrebbe; petendo 
ridurre la nitroguanidina in amidoguanidina e per me questa tra- 
sformazione ha un maggiore interesse, giacchè ho la speranza eon 
essa di arrivare ad un metodo facile per preparare l’idrazina. 

Ho perciò sperimentato diversi mezzi di riduzione senza ancora 
aver potuto separare l' amidoderivato. Il mezzo più acconcio m'è 
apparso. quello col cloruro stannoso in soluzione molto diluite e a 
leggero calore. Sembra però che anche in questo modo la riduzione 
vada troppo oltre; perchè, tra i prodotti che ho potuto separare, ho 
trovato cloridrato «l’ammonio e di guanidina. Essi possono separarsi 
coll’alcool assoluto che lascia indiscioltu il primo mentre scioglie 
benissimo il cloridrato di guanidina. Questa base sì riconosce be- 
nissimo facendone il picrato (1) oppure il cloroaurato (2) composti 
molto caratteristici. Del cloroaurato fu fatta anche una determi- 
nazione di oro. 

Gr. 0,187 di cloroaurato dettero oro = gr. 0,0922. 


trovato °/, calcolato 
Au = 49,30 49,33 


Se l’àmidoguani.lina non l’ho potuta fino ad ora isolare sembrami 
però che in piccola quantità essa siasi formata; giacchd nel prodotto 
‘di riduzione vi è una base che riduce molto facilmente il nitrato 
d’argento ammoniacale, proprietà che dovrebbe avere quest'amido- 
guanidina, la quale altro non sarebbe che un’ idrazina sostituita. 

A questo punto era del mio lavoro, che non avrei certamente 
pubblicato in un modo così incomploto, se non avessi visto annun- 


(1) Monatahefte 1891, p. 28. 
(2) Berichte I, p. 146. 
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ziato nel programma de4 prossimo congresso dei naturalisti e mé- 
diei che si terrà prossimamente ad Halle, una comunicazione del — 
Dott. Thiele sopra la nitro ed amidoguanidina che credo debba 
riferirsi agli stessi composti che io sto studiando. Mi riserbo di . 
riternare sull’ argomento quando sarà pubblicato l’ annunziato Îa- . 
voro. 


Firenze, 80 agosto 1891. 


Intorno agli acidi amido-ed uretanotolilossamici; 
ricerche di UGO SCHIFF ed A. VANNI. 
(Giunta il 1 otttobre 1891). 


La parafenilendiamina , sottoposta all’azione del cioruro etilo- 
carbonico, oltre al 


Parafenilendiurdane C°H4(NH . CO . OEt)? 


fusibile a 193°, fa nascere anche una piccola quantità di clbri* 
drato dì | 


NE 


Amidofeniluretane CH" 
NH .CO. OEt 


Quest’ ultimo fusibile a 73° è già stato ottenuto da altri me- 
diante metodi diversi. Quando un altro radicale viene introdotto © 
per sostituzione nel gruppo NH* dell’amidofeniluretane, si otterrà 
sempre il medesimo composto, anche introducendo quest altro ra- 
dicale prima in una delle NH? della fenilendiamina e facendo poi 
agire il cloruro etilocarbonico sull’altro gruppo NH*; lo stesso avrà 
luogo coi due isomerici della parafenilendiamina. Ma il caso sarà 
differente se, oltre alle due NH?, un terzo radicale sostituisce un 
atomo d’ idrogeno del nucleo e se le due NH’, rispetto a quel 
terzo sostituente, non occupano posizioni simmetriche. Ammetten- 
dosi in (1) il terzo radicale, i composti 

6 1 2 i 5 1 8 
NH*—-R—NH? 0 NH?—R—NH?* 


e 
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si comporteranno come le fenilendiamine, ma in un modo differente 
si comporteranno Je altre quattro posizioni. Con esse si avranno 
composti differenti a seconda che di due radicali eguali o l'uno, 
o l’altro viene prima introdotto in una delle due NH? della di- 
amina. Rispetto a questo quesito abbiamo studiato i composti che 


1 2 4 
nascono dalla toluilendiamina ordinaria C°H?.CH?.NH?.NH?, se 


Wei due radicali 
Etossalile (—C*O*.OEt) e Etocarbonile (—CO . OEY 


8’introditee prima o l'uno o l’altro al posto di un atomo d'idrogeno 
dei gruppì ‘amidici. Come punto di partenza ci servirono a questo 
scopo i due domposti 


CH® 
NH? 
NH. C*0*. OEt 


CH® 
NH? 
NH.CO.OEt 


Amidotolilossametane C°H® 





Amidotoliluretane C511? 





composti questi dei quali dobbiamo era in primo luogo occuparci 


I. AMIDOTOLILOSSAMETANE. 


Questo composto, già molti anni addietro, fu preparato da Tie 
mann (Berichte 1870, p. 222) facendo bollire una soluzione è 
toluilendiamina e di etere ossalico nell’ alcool assoluto. Sfugg 
allora all’ attenzione di Tiemann che |’ ultimo alcool madre rim 
chiude ancora il 


Toluilendiossametane C°H°(NH . C*0* . OEt)? 


che sarà descritto in seguito. Toluilendiamina ed etere ossalico, 
scaldati senza aggiunta di alcool, agiscono appena fra di loro, ed 
anche aggiungendo alcool assoluto, la formazione dell’ ossametane 
non progredisce che lentamente. Invece si raggiunge un progresso 
più rapido della reazione, quando si adoperi alceol debolmente 
inacquato, all'incirca del 95 per cento. 








ar 

L'effetto della piccola quantita di acqua consiste probabilmente 
nel trasformare una piccola quantità di etere ossalico in acido. 
etilossalico ; questo si unisce colla toluilendiamina nel composto. 
saline 


NH?. 
CHS” : 
NNE?- (HO . C*0*. OFt) 
L’ eccesso di etere ossalico elimina una molecola di acqua da 
questo composto, formando amidotolilossametane, mentre che la stessa 
acqua eliminata trasforma un’altra piccola quantità di etere ossa- 
lico in acido etilossalico. In questo modo il processo di trasfor- 
mazione diviene continuo. In tali condizioni nasce sempre anche 
una certa quantità di 


NH? . 
Acido amidotolilossamico C'A°K ade ott. 
NH . C*0*. OH pr 
q 
sul quale torneremo più sotto. Ed anche in questo caso |’ aleool 
madre rinchiude il toluilendiossametane test menzionato. 


Su 40 parti di toluilendiamina e 50 parti di etere ossalico con- 


| viene adoperare 170 a 200 parti di alcool del 93 al 95 per cento. 


Dopo 10 a 12 ore di ebollizione a ricadere si forma una certa 
quantità di prodotto; I’ ebollizione allora dà luogo a sussulti e la” 
trasformazione comincia a progredire lentamente. Ora conviene 
fare raffreddare, raccogliere il prodotto formato, e fare continuare 
a bollire il filtrato. In questo modo giornalmente filtrando ed ag- 
giungendo un poco di etere ossalico e quel poco di alcool di la- 
vaggid, si può continuare per quattro o cinque giorni. I sussulti 
si manifestano dopo sempre più breve tempo e si fanno finalmente 
violenti a segno tale, che non conviene continuare. Su 100 gr. di 
toluilendiamina si raccolgono circa gr. 110 di prodotto cristallino 
giallo, che rinchiude una quantità variabile ed alle volte conside- 
revole di acido amidotolilossamico.— Nella distillazione dell'alcool 
madre passa con esso anche l'etere ossalico non consumato e tale 
liquido serve come solvente in una operazione susseguente. Il re- . 
siduo sciropposo dopo più giorni si rappiglia parzialmente cristal- 
lino. Per *fiezzo di acido cloridrico allungato se ne può estrarre 
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un’ altra quantità di amidotolilossametane , che si precipita dalla 
soluzione cloridrica mediante carbonato sodico. La parte non s0- 
lubile nell’ acido allungato è ordinariamente ‘resinosa e rinchiude 
toluilendiossametane ed ancora un poco di acido amidotolilossamico. 
Di questo residuo ci occuperemo più tardi. Si ricava all'incirca il 
peso della toluendiamina in amidotolilossametane. 

Questo medesimo composto può anche essere ottenuto, quando 
per un giorno si faccia bollire a ricadere una soluzione concentrata 
nell’ alcool assoluto di molecole eguali di toluilendiamina 6 di es- 
samato etilico (Ossametane NH?.C?0?. OEt). Adoprrandosi delle 
soluzioni alcooliche allungate, l’ammoniaca non si elimina comple- 
| tamente, ma una parte di essa agisce sopra l’'amidotolilossametane 
già formato, trasformandolo in un’ amide, di cui discorreremo più 
tardi e la cui presenza rende la purificazione dell'ossametane ab- 
bastanza difficile. Sin d'ora notiamo che tale amide si forma quasi 
esclusivamente «quando toluilendiamina ed ossamato etilico agiscono 
allo stato fuso ed a temperatura non troppo alta. 

L' amidotolilossametane , preparato per mezzo della prolungata 
ebollizione coll’etere ossalico, fonde a 166-168°, ma è sempre gia 
lastro anche dopo parecchie cristallizzazioni dall'alcool. Il composto 
preparato in più breve tempo per mezzo dell’ossamnato etilico è di 
più facile purificazione. Dopo due cristallizzazioni dall'alcool bollente 
esso sì depone in fogliette lucenti incolore che fondono a 168-170° (1). 
I preparati ottenuti nelle due maniere conducono ai medesimi 
prodotti di trasformazione e pare escluso il dubbio, che possa nai 
due preparati trattarsi di una isomeria di posiziohe. 

È da notarsi che la preparazione del composto in tubi chiusi 0 
| nel digestore non offre alcun vantaggio. Il prodotto è più colo 
rato e perciò più difficile la sua purificazione. Inoltre la trasfor- 
mazione raggiunge ben presto un limite e si stabilisce an equilibrio, 
così che la reazione non progredisce se il prodotto formato non 
viene eliminato (2). 

(1) In un caso fu osservato anche il punto di fusione 17%, me c'era il 
dubbio se il preparato non rinchiudesse un poco di acide amidotaliloesamico. 

| (2) * Toluilendiamina ed etere malonico ,. — In condizioni eguali alle ao- 

pracitate queste due sostanze non agiscono fra di loro e nemmeno in tubo chiuse 


a 120°. Eliminato per distillazione l'alcool, la toluilendiamina cristallizza inalte- 
rata. Si forma in questa reazione una piocola quantita di una polvere hianos, 
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Da ciò che esporremo in seguito resulterà che a questo amido- 
tolilossametane spetta la formula di costituzione : 


CH? 
“\ nH 


NY 
NH . (20%, OEt 


Acetamidotolilossametane 
NH .C*H50 (2) 


NH.C*0*.0Et (4) 


CH?. CoHsY 


L’amidotolilossametane si scioglie nell’ anidride acetica bollente 
e la soluzione si rappiglia col raffreddamento in una poltiglia cri- 
stallina. Il composto oristallizza dall’ alcool bollente in iscagliette 
incolore, che si sciolgono appena nell’alcool freddo. Fonde a 192° 
e si rappiglia nuovamente in cristallini. 
Il dosamento dell'azoto diede i seguenti valori: 
Gr. 0,325 disseccati sopra acido solforico diedero cc. 28,8 di azoto 
secco a 159,4 e 758 mm.=ce. 27,4 corr. =0,03414 N=10,5 °/,. 
La formula richiede N = 10,6 °/. 


Solfocarbanilotolilossametane 
NH.CS.NH.C°H° (2) 


NH.C*0*°.0Et (4) 


CH? . CoH 
Questa solfurea mista si ottiene, sciogliendo nell’alcool assoluto 


poco solubile anche nell’ alcool bollente, ma che cristallizza dall’ acido acetico 
bollente in fiocchi composti di aghetti incolori finissimi. Si comporta come 
la toluilenossamide ed è probabilmente la toluilenmalonamide corrispondente 

NH—CO 
CH" < NH—CO 
forico concentrato. Aggiungendo a tale soluzione poco acido nitrico, essa si colora 
in rosso ciliegia intenso e rinchiude un composto nitrosostituito. Quest’ ultimo 
può essere precipitato per mezzo dell’ acqua e cristallizza in aghetti gialli dal- 
l'alcool bollente. La quantità disponibile di questo composto non era sufficiente 
per farne l’analisi. 
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>CH?. Si scioglie facilmente e senza decomporsi nell’acido sol- 
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delle quantità equimolecolari di amidotolilossametane e di fenil- 
solfocarbimide e scaldando la soluzione per breve tempo. Col raf- 
freddamento depone dei prismetti incolori, che si cristallizzano 
dall’ alcool, separandoli in questo modo da una seconda sostanza 
assai poco solubile. I cristalli ottenuti dalla soluzione decantata 
fondono a 154-155° e danno i seguenti resultati analitici : 
I. gr. 0,4026 danno cc. 39,8 di azoto secco a 179,5 e 753 mm. 
= cc. 37,05 corr. = gr. 0,0464 N. 
II. gr. 0,3481 danno ce. 34,5 di azoto secco a 17° e 756 mm. 
= cc. 32,3 corr. = gr. 0,04057 N. 


trovato calcolato 
I. I. 
Azoto ‘ 11,54 11,6 11,76 per cento. 


La sostanza insolubile, dalla quale la soluzione alcoolica fu 
separata, è una polvere resinosa giallastra, che fonde a 198° e rin- 
chiude parimente dello zolfo. Fusa coll’ idrato potassico, aggiunto 
di pochissima acqua, forma anilina e la massa fusa rinchiude 
dell’ossalato potassico. 

Gr. 0,2406 davano 0,1873 BaSO* = 0,0257 S = 10,68 °/,. 

Per acquistare un qualche criterio sull’ individualità e sull’omo- 
geneità di questa sostanza, la si scindeva in due frazioni per mezzo 
dell'alcool bollente. 

Prima frazione : 

Gr. 0,1933 davano 0,1486 BaSO*= 0,0204 S = 10,55 °/. 

Seconda frazione : 

Gr. 0,2185 davano 0,1743 BaSO* = 0,0239 S = 10,95 °/ 

Sembra che questa sostanza poco solubile nell’ alcool prenda 
nascimento dall’ altra per eliminazione di una molecola di alcool, 
collegandosi in questo modo i due radicali acidi per mezzo del 
residuo dell’ anilina 


202 
da Nu . CFO 


NN. CBS. 
NNH.CS 7 


Per questa formola si calcola il 10,3 per cento di zolfo. 
L'azione delle solfocarbimidi sostituite sulle amine, massime in 
presenza di alcoul, si compie spesse volte in modo complicato e 
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conduce a molti prodotti secondari. Questo pare essere il caso 
anche nella nostra reazione. Ricristallizzando dall'alcool la solfurea 
mista, si trovano nell’ alcool madre ancora almeno due corpi cri- 
stallini, di cui l’uno si presenta in fogliette lucenti fusibili a 136-138° 
e contenente anch’esso dello zolfo. La piccola quantità disponibile 
si oppose ad un esame più particolareggiato. i 

L’ amidotolilossametane si scioglie poco nel solfuro di carbone: 
Riscaldando |’ ossametane in soluzione alcoolica, aggiunta di sol- 
furo di carbonio, per due giorni in tubo chiuso a 100°, si viene & 
produrre molto idrogeno solforato. Anche in questo caso si formanò: 
parecchi composti solforati cristallini, la cui separazione e purifi- 
cazione non è troppo facile, così che non ci sembrava conveniente 
di occuparci ulteriormente di questa reazione. 


Toluilenossamide 


NH NU. 0708. NEL 
CTS Nero? forse CTH” NerHs 
So | 


L’ amidotolilossametane ancora alquanto colorato, rimasto nelle 
acque madri della purificazione di questa sostanza, ci servì per stu- 
diavne il comportamento ad alta temperatura. Fu mantenuto per una 
giornata a bagno di acido solforico a circa 180°. In tali condizioni 
sì elimina alcool riconosciuto per mezzo della reazione iodoformica. 
Il prodotto fuso greggio è di color bruno scuro, ma l’ alcool bol- 
lente ne estrae gran parte delle sostanze coloranti, lasciando in- 
disciolta una sostanza polverulenta gialla. Più volte trattata 
coll’ alcool bollente essa non si altera più sino verso 240°, essa 
si agglomera , ma soltanto verso 266° essa si decompone com- 
pletamente carbonizzandosi ed emettendo bollicine gassose. Bollito 
con idrato potassico concentrato si scioglie a poco a poco senza 
sviluppo di ammoniaca. La soluzione rinchiude ossalato ed alla sua 


superficie galleggia una massa resinosa, consistente per la massima 
parte di toluilendiamina (1). 


(1) Una piccola quantita di toluilendiamina, sciolta nell’ acido cloridrico al- 
lungato e scaldato leggiermente con un cristallino di clorato potassico, da una 
soluzione colorata in rosso violetto chiaro. Dopo più lungo tempo la colorazione 
si mapnifesta anche a freddo. Probabilmente anche altre amine aromatiche mo- 
streranno un portamento simile, ma nel caso dato tale reazione ci servì spesse 
volte per riconoscere piccole quantità di toluilendiamina, che in altro modo non 
sarebbe stato facile di riconoscere. 
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Nell’analisi questa sostanza condusse ai seguenti valori : 
Gr. 0,206 davano 0,4616 CO? = 0,1258 C. 
0,0975 H*0 = 0,0108 H 


trovato calcolato 
Carbonio 61,11 61,36 
Idrogeno 5,25 4,55 


Malgrado l’eccesso d’idrogeno tale composto, non capace di ul- 
teriore purificazione, sembra essere Ja toluilenossamide, anche a 
seconda dei suoi prodotti di decomposizione. Insolubile in quasi 
tutti i solventi, il composto si scioglie nell’acido solforico concen- 
trato. Se alla soluzione solforica fredda, evitando il riscaldamento, 
si aggiunge a poco per volta delle piccole quantità di acido nitrico, 
allora si forma un com posto nitrosostituito di colore rosso sangue. 
Precipitato per mezzo dell’ acqua dalla soluzione nitrosolforica, 
cristallizza dall'alcool bollente in aghetti gialli riuniti a fiocchi, che 
si sciolgono di nuovo con colore rosso nell’acido solforico. 

Fatto bollire l’amidotolilossametane coll’acqua a ricadere e per 
otto ore, si forma pure una sostanza, insolubile nell’alcool bollente, 
che si decompone verso 260° e si comporta come toluilenossamide. 
Essa si formerebbe in questo caso per la semplico eliminazione 
di una molecola di alcool, il quale di fatti fu trovato nelle prime 
porzioni del distillato del liquido acquoso, servendoci della reazione 
lodofor mica. 

Allo scopo di confronto e di conferma cercammo di preparare 
il composto partendo dall’ ossalato di toluilendiamina puro e ben 
cristallizzato. Questo sale, scaldato per più ore a bagno di acido 
solforico a 160°, perde acqua ed abbandona una massa fusa porosa 
e colorata. Trattata coll’acqua bollente, colla potassa molto allun- 
gata e calda e finalmente coll’ alcool bollente , si ottenne come 
residuo un composto ancora giallo , che si decompose sopra 255° 
e mostrò del resto comportamento eguale ai preparati ottenuti 
dall’amidotolilossametane. In media delle analisi di parecchie por- 
zioni si ebbero in 100 parti: 


C H N 
61,45 4,90 16,0 
Calcolato —61,36 4,55 15,9 
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Nella preparazione per mezzo dell’ ossalato l’ estratto alcalino, ,. 
suprasaturato coll’acido acetico, dà una polvere cristallina, che si. 
dimostra essere acido amidotolilossamico. 


II. AMIDOTOLILURETANE. 


Facendo - gocciolare del cloruro etilocarbonico in una soluzione 
alcoolica raffreddata non troppo concentrata di toluilendiamina, si 
depone il 


toluilendiuretane C'H°(NH . CO.. OEt)? 


già ottenuto e descritto da Lussy (Berichte VII, p. 1263). Questo: . 
composto cristallizza dall'alcool bollente in lunghi prismi incolori,. 
fusibili a 137°. | | 

Questo composto è molto stabile. Scaldato in tubo chiuso coll’am- 
moniaca alcoolica sino a 140°, cristallizza per la massima parte. 


| inalterato in bei cristalli, che turono analizzati col seguente re- 


sultato : ! 
Gr. 0,2635 diedero 0,5644 CO® = 0,1539 C 
0,1671 H?O0 = 0,0185 H 


trovato an calcolato 
Carbonio 58,41 58,64 
Idrogeno 7,04 6,77 


Soltanto una piccola quantità si era decomposta e nelle ultime 
acque madri colorate si trovò una minima quantità di toluilen- 
diamina. put 

Il diuretane cristallizza anche inalterato dopo ebcilizione colla 
anilina. Tali tentativi furono fatti collo scopo di togliere un solo 
gruppo uretanico e di trasformare il diuretano in amidotoliluretane; 
ma non condussero ad alcun resultato pratico. Quest'ultimo avrebbe - 
avuto un certo interesse, essendo il diuretane il prodotto princi=. 
pale della reazione, anche quando si fa agire il cloruro etilocar- 
bonico sopra un grande eccesso di toluilendiamina. Lussy sembra 
essersi contentato di tale prodotto principale, senza esaminare ee 
un qualche altro prodotto si trovasse nella soluzione. Concentrando 
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questa, si la in primo luogo un'altra piccola quantità di diuretané 
e nelle ultime acque madri, accanto a cloridrato di toluilendiamina, 
si trova un composto a molecole eguali di questa base e di clo- 
ruro etilocarbonico, formando insieme il cloridrato dell’ amidotoli- 
luretane : " 


Ne . HCl 
CH? . CH 
NH. CO. OEt 


I residui fortemente concentrati vengono sciolti in poca acqua 
e la soluzione, aggiunta di potassa abbastanza concéntrata, depone 
l’ amidotoliluretane mescolato con toluilendiamina. Quest’ ultima si 
elimina e la soluzione si decolora per mezzo di parecchie cristal- 
lizzazioni dall'alcool allungato del doppio volume di acqua ed ado- 
perando il carbone animale. L’ amidotoliluretane si presenta in 
forma di lunghi aghi appiattiti, che alle volte hanno uno splen- 
dore madreperlaceo. Fonde a 91° e si rappiglia cristallino col raf- 
freddamento. È molto solubile nell’alcool caldo, moderatamente a 
freddo; si scioglie anche nell’etere ed alquanto nell’acqua calda. 
Nell’analisi di due preparati differenti furono ottenuti i seguentì 
valori : 
I. gr. 0,2194 diedero 0,4926 CO? = 0,1343 C 
0,1455 H20 =.0,0166 H. 
II. gr. 0,2198 diedero 0,4965 CO*® = 0,1354 C 
0,1450 H?0 = 0,0161 H. 


trovato calcolato 
di si I, II. 
Carbonio 61,24 61,60 61,85 
Idrogeno 1,96 7,33 7,16 


. It composto si scioglie facilmente nell’acido cloridrico freddo ed’ 
allungato; il cloridrato è solubilissimo nell’acqua e cristallizza malér 
la sua soluzione, per aggiunta di soluzione concentrata di cloruro 
platinico, depone lentan:ente dei cristalli colore arancio chiaro di 
un cloroplatinato. - 

‘Con I’ ammoniaca. alcoolica calda il semiuretane si dimostra’ 
altrettanto resistente quanto il diuretane. Dopo scaldamento id’ 
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tnbo chiuso a 120°, la parte cristallizzata diede ancora i seguanti 
valori: 

Gr. 0,2166 diedero 0,4906 CO* = 0,1338 C = 61,77 °/,. 
0,1456 H®O = 0,0161 H = 7,46 °/. 


L’ ebollizione con anilina allungata di alcool è parimente senza 
azione. Scaldato alcune ore coll’anilina sola, il liquido si rappiglia 
in cristalli col raffreddamento. Lavando coll’etere e cristallizzando 
più volte dall'alcool bollente, si ricavano degli aghi incolori, fusi- 
bili a 230°, che si dimostrarono essere difenilurea. Nell’etere si trovò 
toluilendiamina bagnata di anilina, separabili per mezzo di acido 
acetico allungato. 

L’anilina aveva dunque agito a seconda dell’equazione : 


NH 
one + 2NH?. C°HS = 07H°(NB2)? + CO(NH. C°HS)? 
NH.CO. OEt + Et. OH 


Solfocarbantlotoliluretane 


NH.CS.NH.C°H® (2) 
NH .CO. OEt (4) 


CH?. CORBY 


L’ amidotoliluretane si unisce direttamente colla fenilsolfocarbi- 
mide, se molecole eguali sciolte nell’ alcool si fanno bollire per 
breve tempo. Il prodotto della reazione è quasi puro; con una cri- 
stallizzazione dall’ alcool si hanno prismi incolori che fondono a 
154-155° e che condussero ai seguenti resultati analitici : 

Gr. 0,2947 diedero cc. 32 di azoto secco a 14° e 750 mm. 
= ce. 80,03 corr. = gr. 0,0376 N. 
Gr. 0,2120 diedero 0,1478 BaSO* = 0,0202 S. 


trovato calcolato 
Azoto 12,77 12,78 
Zolfo 9,52 9,72 


Adoperando un eccesso di fenilsolfocarbimide o facendo bollire 
prolungatamente, si formano altri corpi solforati di difficile sep'- 
razione. Uno di essi poteva ricavarsi quasi puro per mezzo di 
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alcool molto inacquato bollente. Erano scagliette lucenti , fusibili 
a 148-150°, che diedero anilina nella fusione colla potassa. 
Gr. 0,2818 diedero 0,577 CO? = 0,1570 C. 

0,118 H?0 = 0,0125 H. 

Gr. 0,2484 diedero 0,2618 BaSO* = 0,0359 S. 
Gr. 0,2385 , 0,2536 , =0,0348 5. 

Questi valori ed anche le proprietà del composto si avvicinano 
alla composizione della 


difenilsolfurea CS (NH . C°H°)? 


trovato calcolato 


° Carbonio 67,9 68,4 
Idrogeno 5,4 5,3 
Zolfo 14,5 : 14,1 


Presso a poco la stessa composizione avrebbe anche la solfurea 
YN H.C'"H” 
mista COL ed un tale composto potrebbe prendere na- 
NH. C°H° 
scimento dalla combinazione solfocarbimidica in seguito alla sem- 
plice eliminazione di una molecola ai uretane; ma questo composto 
_Tiunchiuderebbe una quantità ancora minore di zolfo. Per altro la 
stabilità del gruppo uretanico, innestato nella toluilendiamina, rende 
poco probabile che la reazione si compia in questo senso. Ai due 
uretani : 


NH? 
CHES C7H°(NH.. CO . OEt)? 
\NH . CO. OEt 
Amidotoliluretane Toluilendiuretane 


corrispondono le due uree : 


NH? 
one C7H*(NH . CO . NH?) 
NH .CO. NH? 
Amidotolilurea Toluilendiurea 


‘descritte da Stranss (Maerker) negli Annali di Liebig, Vol. 148, 
pag. 157. Abbiamo già detto che i primi, sottoposti all'azione, 
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dell’ammoniaca, non si possono facilmente trasformare nelle ultime. 


Toluilendiuretane e fenilsolfocarbimide. . 


Queste due sostanze, scaldate insieme, non agiscono fra di loro 
in un modo semplice. Aggiungendo dell'alcool, questo prende parte 
alla reazione ed anch'essa è abbastanza complicata a segno tale 
che, adoperando pochi grammi, i prodotti non si possono facilmente 
separare. Uno dei prodotti principali, ben cristallizzato e fusibile 
a 64-65°, corrisponde nelle sue proprietà e nell'analisi al 


NH. C°H° 
feniltiouretane os¢ 
O . C*HS 


Nel tempo stesso si forma un poco di difenilsolfurea ed un li- 
quido oleoso non solforato, che ha le proprieta dell’etere carbonico. 
Ma si generano ancora altri corpi solforati cristallini (probabil- 
mente solfuree sostituite) simili a quelli che si ottengono nell'azione 
del solfaro di carbonio sulla toluilendiamina. La reazione princi- 
pale e primitiva sarà bene: 

NH. C°H° 
C'H*(NH .CO.OEt)® + 4C3.N.C°H°+4Et.0H = 208 n 


AH. CS. NE. CH 
‘+ 200(0Et)* + CH 
NH.0S.NH. C°HS 


Quest’ ultimo toluilendisolfofenilurea , scindendosi direttamente 
nei due composti : 


NH NH . C°H® 
C'E Ses A os 

NH NH. C°B° 
Toluilensolfurea Difenilsolfurea 


potrebbe in questo modo dare luogo alla formazione di altri corpi 
solforati. 


ITI. URETANOTOLILOSBSAMETANI. 


Dopo easerci occupati nelle due divisioni preccdenti degli ossa- 
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metani e degli uretani derivanti dalla toluilendiamina , noi dob- — 
biamo ora rivolgerci a derivati di questa diamina, che rinchiudono 
i gruppi uretanico ed ossametanico in una medesima molecola. 


Ossametanotoliluretane 
202 
ieee NH . 070% . OEt (2) 


NNE.C0.0Et (4) 


Quando amidotoliluretane con un poco più della quantità equi- 
molecolare di etere ossalico si scioglie in poco alcool e se, dopo 
alcune ore di ebollizione a ricadere, si concentra la soluzione, que- 
sta si rappiglia col raffreddamento in massa cristallina. Ricristal- 
lizzata dall’alcool allungato e scolorando con carbone animale, si 
ottengono prismi sottili incolori, lunghi sino ad un centimetro e 
fusibili a 128°. 

Eccone i resultati analitici di due preparati differenti: - 

I. gr. 0,242 diedero -0,5065 CO? = 0,1381 C. 
0,1402 H*O = 0,01557 H. 

II. gr. 0,233 diedero 0,4882 CO? = 0,1831 C. 
0,1328 H°0 = 0,0147 H. 


trovato calcolato 


I. I. 
Carbonio 57,07 57,12 © 07,14 
Idrogeno 6,43 6,31 6,12 
Ossamidotoliluretane 
| NB .C*0%. NH? (2) 
‘ CH3. C°H3 


NH.CO.OEt (4) 


Già più volte abbiamo fatto osservare che l’ammoniaca non at- 
tacca facilmente il gruppo uretanico dell’ amidotoliluretane. D'al- 
tra parte |’ ammoniaca agisce sul gruppo ossametanico dell’ami- . 
dotolilossametane colla stessa facilità, con la quale l’ ammoniaca 
agisce sull’ etere ossalico. In tale maniera si comportano anche 
questi due gruppi negli uretanossametani misti. Se alla soluzione 
picoolica dell ossametanotolilurctane ora descritto si aggiunge una 
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soluzione alcoolica piuttosto concentrata di ammoniaca, dopo 
circa. mezz'ora, e senza che sia necessario riscaldare, si separano 
piccoli prismi incolori, il cui punto di fusione, anche dopo più 
cristallizzazioni dall'alcool, si mantiene costante a 223° La massa 
fusa si rappiglia col raffreddamento in gruppi cristallini che fon- 
dono di nuovo alla medesima temperatura. L’ aumento dell’ azoto 
nel composto ci chiarisce subito intorno- alla trasformazione av- 
venuta. — 

Gr. 0,1765 diedero cc. 23 di azoto secco a 179,8 e 761 mm. 
= cc. 21,62 corr. = gr. 0,0271 N = 15,4 %/,. 
La formola richiede in azoto 15,8 °/). 
Il composto sviluppa ammoniaca nel riscaldamento colla potassa 
allungata. | 
Nella preparazione dei due composti ora descritti coll’ applica- 
zione di alcool al 90 °/, le ultime acque madri rinchiudono una 
sostanza di intenso sapore dolce, sulla quale torneremo in seguito. 


Uretanotolilossametane 
NH.CO. OEt (2) 


NH. 20%. OEt (4) 


CH? . C°H3~ 


Questo composto rappresenta una isomeria di posizione in con- 
fronto all’ ossametanotoliluretane fusibile a 128°; esso si forma 
nell’ azione del cloruro etilocarbonico sull’ amidotolilossametane. 
Cinque grammi di questo sospesi nell’ alcool assoluto vengono a 
goccia a goccia ed agitando mescolati con cc. 2,5 di cloruro etilocar- 
bonico, mentre che il tutto si raffredda coll’acqua ghiaccia. In questo 
modo il cloruro non agisce che per piccola parte sull’ alcool. Il 
liquido assume una fluorescenza verde e si depositano piccoli cri- 
stalli di cloridrato di amidotolilossametane. Si evapora a b. m., 
senza separare questo cloridrato, quasi sino a secchezza e si estrae 
il cloridrato per mezzo di acqua debolmente acidulata con acido 
cloridrico. La parte rimasta indisciolta viene due volte cristalliz- 
zata dall’ alcool allungato del suo volume di acqua. Dall’ estratto 
acquoso si precipita l’ amidotolilossametane non trasformato per 
mezzo di carbonato sodico. 

L'uretanotolilossametane si presenta in aggregati sferici o con- 
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wentrici di aghi fini setacei incolori, molto solubili nell’ alcool, 
assai poco nell'acqua. Essi fondono a 131° (l'isomerico a 128°). 


. @r. 0,2388 diedero 0,5020 CO? = 0,1369 C. 
0,13385 H°0= 0,0148 H. 


trovato calcolato 
Carbonio 57,33 57,14 
Idrogeno 6,21 6,12 


‘ Come nel composto isomerico l’ammoniaca alcoolica fredda agi- 
sce anche in questo caso soltanto sulla parte ossalica. In condi- 
zioni eguali si ottengono bei cristallini incolori di 


| NH: 00.088 (2) 
Uretanotolilossamide C’ eG 
NH .C*#0*. NH? (4) 


i quali, anche più volte ricristallizzati dall'alcool, fondono a 209°, 
mentre che l'isomerico fonde a 223°. 


IV. PARA-AMIDOTOLILURETANE. 


Sul principio di questa memoria è stato posto il quesito in quale 
NH? (2) 
delle due amidi della toluilendiamina CH? . one en- 
NH* (4) 
trerebbe prima un radicale acido, che agisca, sostituendo l’idrogeno, 
su queste amidi. Intanto abbiamo già accennato le posizioni rela- 
tive per i composti sino ad ora descritti. Prima di descrivere altri 
composti derivanti dagli uretani e dagli ossametani della tolui- 
lendiamina , ci corre |’ obbligo di esporre quegli sperimenti, sui 
quali si basano quei nostri dati sulle posizioni, sperimenti in cui 
gli uretanossametani ora descritti entrano per una parte impor- 
tante e come termini di confronto. Un fattore importante in questi 
sperimenti è pure la stabilità del gruppo uretanico introdotto, al 
quale abbiamo già più volte accennato. 
I due amidouretani isomerici della toluilendiamina possono anche 
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essere ottenuti dalle due toluidine orto e para, che si trasformano 
nei derivati nitrosostituiti :- 


NH* (2 NO? (2 
CH? . C°H°K ” cn. cal! 

NO* (4) \NB? 

uidina o-nitro-paratoluidina 


Questi due composti nitrici, dopo trasformati nei due uretani 
per mezzo del cloruro etilocarbonico, possono essere ridotti nei 
due amidotoliluretani, allora di posizione conosciuta per via del 
modo di preparazione. Trattando poi i due amidouretani coll’etere 
ossalico, si deve arrivare ai due uretanossametani sopra descritti 
e per essi in tale maniera si chiarisce la posizione dei due radi- 
cali sostituenti l'idrogeno nelle due amidi. Allo scopo di raggiun- 
gere un tertium comparationis per quel confronto basta eseguire 
l'accennata serie di trasformazioni con una sola delle due toluidine 
e per questo ci siamo serviti della ortotoluidina , nitrurandola a 
seconda delle prescrizioni di Noelting e Collin (Berichte VII (1884), 
pag. 265) soltanto leggermente modificate. 

À sempre 20 gr. per volta di ortotoluidina sciolti in 200 gr. 
di acido solforico concentrato e dopo raffreddata la soluzione con 
ghiaccio e sale sin verso—10°, viene aggiunta ‘goccia a goccia 
ed agitando una soluzione parimente raffreddata di 19 gr. di acido 
nitrico di 1,42 in 60 gr. di acido solforico. Soltanto di tratto in 
tratto la temperatura si alza di pochi gradi sopra zero ed in tal 
caso si aspetta per farla di nuovo abbassare, cosicchè la for- 
mazione di prodotti nitrosi possa essere assolutamente evitata. 
La mescolanza viene lasciata nel miscuglio frigorifico — circa 2 
a 3 ore— sino a che tutto si sia rappreso in una gelatina ab- 
bastanza soda , in seguito alla separazione del solfato di nitroto- 
luidina. La gelatina viene poi sciolta in litri 1,8 di acqua ghiaccia 
(pezzetti di ghiaccio) da aggiungersi a poco per volta onde evitare 
riscaldamento. Aggiungendo del carbonato sodico polverizzato alla 
soluzione del solfato, la maggiore parte della nitrotoluidina è pre- 
cipitata in cristallini gialli. In questo mentre, la soluzione assume 
la temperatura dell’ ambiente, così che il solfato sodico formato 
rimane in soluzione, senza impedire la rapidità della filtrazione. 

Aesconda delle prescrizioni di Noelting e Collin si dovrebbe 
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‘ adoperare una quantità di acqua di gran lunga maggiore; ma 
questa cagiona una perdita abbastanza notevole in seguito alla 
solubilità della nitrotoluidina. Quest’ ultima è volatile coi’ vapori 
acquei ed in così fatto modo evaporando la soluzione , anche in 
cassole larghe a soli 60-70°, non si ricava che poca sostanza me- 
scolata con molti cristalli di solfato sodico. Bisogna allora esporre 
la massa all'aria, perchè il solfato perda l’acqua e si spolverizzi, 
per potere estrarre mediante alcool una piccola quantità di uitra- 
toluidina impura, operazione questa che non conviene in alcun 
modo. Diminuendo l’acqua alla quantità strettamente necessaria 
| per tenere sciolto il solfato sodico a circa 20°, si può senz’ altro 
rinunziare alla quantità rimasta sciolta. Abbiamo anche provato 
di separare il solfato di nitrotoluidina dall’acido solforico per mezzo 
di alcool raffreddato e il solfato in questo modo può essere rica- 
| vato subito puro. Ma tale metodo non si mostrava pratico per via 
del fatto, che il solfato di nitrotoluidina poco solubile nell’ alceol 
freddo , lo è abbastanza nell’ alcool contenente una più ‘grande 
quantità di acido solforico. La nitrotoluidina ottenuta fonde a 107°. 
Noelting e Collin hanno già dimostrato che, per riduzione , essa 
si trasforma in toluilendiamina ordinaria, così che la posizione 


CH? (1) 
C°A5-NH? (2) 
NNO? (4) 


può essere considerata come provata. Col metodo di preparazione 
indicato la rendita è di circa 70 al 75 per cento della calcolata, 
così che si ricava all’ incirca il peso della toluidina adoperata in 
nitrotoluidina. 


‘. Paranstrotoliluretane 
/ NH .CO.OEt (2) 
CH’. C°H? 
\ NO? (4) 
Alla soluzione della nitrotoluidina nella quantità quintupla di 
alcool viene aggiunta a poco per volta la quantità calcolata di 
cloruro etilocarbonico. La reazione si compie senza che il liquido 
si scaldi notevolmente. Separansi dei cristalli di cloridrato di ni- 
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trotoluidina, mentre che l’.uretane formato rimané ip soluzione’ . 
Dopo due ore, dnrante le quali si lascia il miscuglio in un luogo 
caldo, si distilla l’ alcool a. bagno maria senza prima separare il 
cloridrato.. Il residuo viene trattato con acqua tiepida acidulata con 
acido cloridrico in cui si scioglie il cloridrato , lasciando indietro . 
l’ uretane , che è quasi insolubile nella soluzione salina. Da que- 
st’ ultima si precipita la nitrotoluidina per mezzo di soluzione di , 
carbonato sodico satura a caldo. Se la base così precipitata deve 
essere aggiunta ad una nuova porzione da trasformarsi, allora essa 
si raccoglie insieme coi cristallini di cloruro sodico frammescolati . 
e si asciuga senza lavaggio. Sciogliendosi poi la base nell’ alcool 
forte, il sale sodico rimane indisciolto e la piccolissima quantità . 
sciolta non impedisce in alcun modo I’ ulteriore azione del cloruro 
etilocarbonico. In tale modo la perdita è ridotta al minimo e di 
fatti la rendita è quasi la calcolata. 

Il paranitrotoliluretane è alquanto solubile nell’ acqua bollente, 
assai poco a freddo, ma si scioglie molto bene nell’ alcool e nel- 
l'etere. Il prodotto greggio giallo, dopo due cristallizzazioni dal-. 
l'alcool, si presenta in forma di lunghi aghi setacei incolori, fusi- 
bili a 137°. Trattando la soluzione alcoolica bollente coll’ etere 
ossalico si forma del nitrotolilossametane cristallino e molto solu- - 
bile ; quest’ultimo composto per mezzo dell’ ammoniaca alcoolica 
viene già a freddo trasformato in nitrotolilossamide. Per la. serie 
di trasformazioni trattata in questa memoria sarebbe stato inte-. 
ressante di preparare dal nitrotolilossametane il corrispondente 
NH .C*0?.OEt (2) 


NH? (4) 

quello testé trattato. La reazione eseguita con piccola quantita 
conduce a sostanze resinose di difficile purificazione di cui non ci 
conveniva occuparci ulteriormente. Probabilmente nella reazione il 
composto si sdoppia ed il gruppo ossalico anch’esso si riduce. 


amidotolilossametane cH isomerico - con 


. 


Para-amidotoliluretane 
.CO. 2 
i VAL CO.OEt (2) 
NNB? (4) 


La nitrotoluilina dà facilmente luego alla formazione di sostanze. 


428 

resinose colorate, se essa si scalda con alcali caustici. È per 
questa ragione che nel trattamento col cloruro etilocarbonico ab- 
biamo evitata la presenza d’ idrato sodico, colla cui cooperazione 
si raggiunge in altri casi una trasformazione più completa, è vero, 
a spese di un grand’eccesso di cloruro etilocarbonico. Per la stessa 
. ragione non abbiamo eseguito la riduzione col solfuro ammonico, 
ma col cloruro stannoso. Anche con questo abbiamo subìto delle 
perdite notevoli , così che non sapremmo dire, quale metodo sia 
da preferirsi. Delle prove fatte coll’acido iodidrico concentrato non 
diedero che resine nere. 

J] nitrotoliluretane fu sciolto in acido cloridrico abbastanza 
concentrato ed alla soluzione quasi bollente fu aggiunta la solu- 
zione cloridrica parimente bollente di un piccolo eccesso di cloruro 
stannoso nella proporzione di 3 SnCl* per una molecola di nitro- 
toliluretane. La reazione è abbastanza viva e specialmente al prin- 
cipio bisogna sempre aspettare prima di aggiungere una nuova 
quantità di soluzione stannoss. Compiuta la reazione si allunga 
con molt’acqua, si elimina il cloruro stannico per mezzo dell’idro- 
geno solforato e si evapora quindi in una corrente di questo gasse. 
Già durante |’ evaporazione il liquido si fa scuro e depone resine 
colorate. La soluzione concentrata, sovrasatura con carbonato so- 
dico, fornisce una massa semiliquida, che inverdisce a contatto 
dell’aria. Si estrae coll’etere e si trasforma nuovamente in clori- 
drato il residuo dell’evaporazione della soluzione eterea. Si scolora 
la soluzione cloridrica col carbone animale , la si decompone poi 
col carbonato sodico, si estrae nuovamente mediante etere e si di- 
stilla quest'ultimo. Il residuo, lasciato per più lungo tempo nello 
essiccatore sopra acido solforico, si rappiglia per la maggiore parte 
in cristalli, che si spremono tra carta sugante e si cristallizzano 
più volte dal cloroformio, il quale ritiene gran parte delle materie 
coloranti. Tali operazioni implicano perdite gonsiderevoli, così 
che non si ricava che il 15 per cento all’ neues del composto 
nitrico in amidotoliluretane. 

Fonde a 91° come l’isomerico preparato direttamente dalla to- 
luilendiamina per mezzo del cloruro etilocarbonico , ma se ne di- 
stingue subito per via della sua cristallizzazione in grossi prismi 
duri, che facilmente ingialliscono all’ aria. Ancora maggiore è la 
differenza nei suoi derivati ossametanico ed ossamidico. La solu- 
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zione alcoolica viene bollita per qualche tempo coll’etere ossalico 
e poi evaporata sino a cristallizzazione. I cristalli più volte puri- 
ficati dall’ alcool allungato si presentano poi in forma di quegli 
stessi aghi setacei concentrici, fusibili a 131°, già descritti più in 
alto e per i quali, in seguito al modo stesso della loro prepara- 
zione, è dimostrata la costituzione . 


CHS 
( NH CO. OEt 
\/ 

NH . C30®. OEt 


Nello stesso modo del primo nostro preparato , ed esattamente 
nelle medesime condizioni questo secondo preparato subisce |’ a- 
zione dell’ammoniaca alcoolica, che lo trasforma nella medesima 
uretanotolilossamide, fusibile a 209°, così che anche per quest’ul- 
tima rimane dimostrata la costituzione 


NH.CO.OEt (2) 
(1) CHS. ont 
NH .C*0?.NH? (4) 


L’uretanotolilossametane del punto di fusione 131° che abbiamo 


1 2 4 
ottenuto , partendo dal nitrotoliluretane (CH*: Ur : NO?) è stato 
preparato più sopra, per azione del cloruro etilocarbonico su 
quell’ amidotolilossametane che si forma dalla toluilendiamina fa- 
cendovi agire l’etere ossalico. Ora noi sappiamo, precisamente per 
via della formazione da quel nitrotoliluretane , che nel derivato 
ossametanico il gruppo uretanico si trova in posizione orto rispetto 
al CH?; perciò il gruppo ossametanico deve trovarsi in posizione 
para e l'amidotolilossametane dal quale abbiamo preso le mosse, 
cioè quello che si forma direttamente dalla toluilendiamina, deve 
per conseguenza avere la costituzione 
cus 
/NNE? 


DI 


/ | 
NH .C?0?. OEt 
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Giungiamo così per il gruppo ossalico alla conclusione che |’ e- 
tossalile, agendo sulle due NH” della toluilendismina (1, 2, 4) 
sostituendone |’ idrogeno, agisce in primo luogo sulla NH? che si 
trova in posizione para rispetto al CH’. 

Se per l’uretanotolilossametane del punto di fusione 131° è di- 
mostrata. la costituzione sopramenzionata, n’emerge come ulteriore 
conseguenza, che l’ossametanotoliluretane isomerico fusibile a 128° 
deve avere la costituzione : 


CH? 
/ NH. C902. OEt 


\Z 
NH. CO . OEt 


Rammentiamoci che questo composto è stato ottenuto facendo 
agire l'etere ossalico su quell’amidotoliluretane, che si forma nel- 
l'azione del cloruro etilocarbonico sulla toluilendiamina. Se l’etos- 


salile occupa il posto orto, allora è chiaro, che l’amidotoliluretane 
corrispondente deve avere la costituzione 


2 9 
on. on’ 8) 
NNH.CO.OEt (4) 


Anche in questo caso perciò giungiamo alla conclusione che 
l’etocarbonile, agendo ‘sulle due NH? della toluilendiamina (1, 2, 4) 
sostituendone |’ idrogeno , agisce in primo luogo sulla NH?, che 
rispetto al CH® si trova in posizione para. 

Questa seconda dimostrazione, è vero, è stata data sulla base 
della prima, ma questa prima vi entra soltanto per via di esclu- 
sione e nelle sue conseguenze , la seconda dimostrazione può es- 
sere considerata indipendente dalla prima e le serve perciò di 
valida conferma. Una dimostrazione del tutto indipendente anche 
per la sua base potrebbe essere data eseguendo tutta la serie so- 
pracitata di trasformazioni partendo dalla ortonitroparatoluidina. 


NO? (2) 
1) CH*. °° 
a) NNE (4) 
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ma per ora non abbiamo ritenuto necessario di entrare in tale 
ricerca. 
Da quel che siamo andati esponendo risultano per le due ure- 
tanossamidi isomeriche le formule di costituzione : 


CH? CH? 
( ba .C?0?. NB? fi F vale . OEt 
NL 
NHB.CO.OEt NH. C202. NH? 
Ossamidotoliluretane Uretanotolilossamide 
223° 209° 


e le formule seguenti per i due derivati solfocarbimidici : 


CH? CH? 
{Pe È cca 
/ NZ 
NH.C*0*.0Et . NH. °O.OEt 
Solfocarbanilotolilossametane Solfocarbanilotoliluretane (1) 
154-155° 154-155° 


Le conclusioni precedentemente esposte porterebbero ad un metodo 
NH.CO.OEt(2) 


NH? (4) 
Se un radicale acido agisce nella toluilendiamina in primo luogo 
sul NH? para, allora il primo derivato acetilico sarebbe 


ni AB (2) | 
NNH. C°H°0 (4) 


semplice di preparazione dell’amidotoliluretano cae 


(1) * Toluilendiamina ed ctere carbonico. , Come in molti altri casi, cos 
anche colla toluilendiamina, l’ etere carbonico si dimostra quasi del tutto indiffe- 
rente, sia facendoli bollire insieme, sia aggiungendovi dell’alcool, Nel primo caso 
si forma una piccola quantità di scagliette bianche lucenti, che non fondono 
neppure a 250° e le quali, a seconda del loro portamento chimico, della loro solu- 
bilità nell’acido solforico concentrato e della reazione di tale soluzione coll’acido 


NH 
nitrico, potrebbero essere un polimero della toluilenurea CHS n? OO 
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Introducendo in questa amidotolilacetamide il gruppo etilocarbo- 
nico nel NH® orto, e sottoponendo poi il composto resultante ad 
una saponificazione non troppo energica , si dovrebbe riuscire ad 
eliminare l’acetile senza che venga attaccato il gruppo uretanico, 
vista la più volte rammentata resistenza di questo gruppo. Le 
reazioni di fatti si compiono in questo modo , ma i saggi fin qui 
eseguiti non condussero ad alcun: resultato pratico. Facendo agire 
il cloruro etilocarbonico sulla soluzione alcoolica dell’amidotolilaceta- 
mide, l’acido cloridrico che si libera non agisce soltanto salificando 
una seconda molecola, ma una parte dell’ acido decompone il de- 
rivato acetico generando dell'etere acetico, molto toluilendiuretane 
ed assai poco acetamidotoliluretane. Facendo agire il cloruro eti- 
locarbonico in presenza di soda caustica, anche in questo caso il 
derivato acetilico si sdoppia facilmente, mentre che una buona 
quantità di cloruro si distrugge inutilmente. Intendiamo continuare 
questi tentativi e, forse adoperando l’etere come solvente, speriamo 
di raggiungere un metodo pratico per la preparazione di quell’u- 
retane. i 


V. ACIDO AMIDOTOLILOSSAMICO. 


Sul principio di questa memoria è stato accennato al fatto, che 
l’azione dell'etere ossalico sulla soluzione alcoolica di toluilendia- 
mina procede più speditamente e dà anche una rendita migliore, 
se l’alcool non si adopra allo stato assoluto, ma alquanto acquoso. 
Servendosi in questo modo di alcool al 92-95 per cento, si ricava 
accanto all’ amidotolilossametane una quantità alle volte consi- 
derevole di 


Ne (2) 
Acido amidotolilossamico C'H°C 
NH. C°0*.OH (4) 


che si separa in forma di polvere renosa, che provoca quella ebol- 
lizione con forti sussulti, di cui più sopra abbiamo parlato. L'acido 
in tale modo prodotto probabilmente ‘non è il prodotto dell’azione 
dell’ acqua su amidotolilossametane già bell’ e formato. Facendo 
bollire quest’ultimo con acqua o con alcool fortemente inacquato, 
si osserva eliminazione di alcool e formazione di toluilenossamide 








: 433 
(vedi più sopra). È già stato accennato più in alto che la funzione 
della quantità di acqua consiste probabilmente nella produzione di 
un poco di acido etilossalico, che poi agisce sulla toluilendiamina 
contemporaneamente a seconda delle seguenti equazioni: 


NH? OEt NH? 
/ core He + H’0O 
207H° On _ NH . C*0*. OEt 
H = NH 
NNH? OOK OTH + Et. OH 
OEt NH. C202. OH 


agendo piuttosto a seconda della prima che non a seconda del- 
l'altra equazione, così che l’acqua eliminata trasforma sempre una 
nuova piccola quantità di etere ossalico in acido etilossalico. 

L’amido tolilossametane si scioglie bene nell’alcool freddo, mentre 
che l’ acido corrispondente vi è quasi insolubile. Nondimeno la 
separazione richiede una quantità relativamente grande di alcool. 
In soluzione più concentrata sembra che |’ ossametane formi un 
- composto salino coll’ acido, composto che si dissocia soltanto in 
soluzione allungata. L'acido rimane infine come polvere gialla che 
ritiene un poco di ossametane. Sciogliendo nell’ ammoniaca allun- 
gata, J’ ossametane si trasforma in amidotolilossamide insolu- 
bile e la soluzione decantata , soprasaturata di acido acetico, 
depone a poco a poco l’acido come polvere cristallina sulle pareti 
del recipiente. Per maggiore purificazione tale operazione viene 
ripetuta, 

L'acido puro è quasi incoloro e fonde decomponendosi a 223°. 
Come acido amidato esso si scioglie egualmente bene negli alcali 
e negli acidi acquosi ed allungati. Nella ebollizione delle soluzioni 
alcaline si ha decomposizione parziale in toluilendiamina ed in os- 
salato. Nel riscaldamento coll’ammoniaca alcoolica in tubo chiuso, 
si forma una mescolanza d’amidotolilossamide, ossamide ed ossalato 
ammonico. 

Per l’analisi l'acido fu disseccato a 100°. 

I. Preparato ancoru colorato in giallo. 
Gr. 0,2064 diedero 0,4225 CO? = 0,1152 C. 
0,0995 H?0 = 0,0110 H. 
II. Preparato quasi incoloro. 
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Gr. 0,2665 diedero 0,5406 CO? = 0,1474 (. 
0,1810 H*0 = 0,0145 H. 


trovato calcolato 
I. II. 
Carbonio 52,82 55,32 55,66 
Idrogeno 5,35 5,46 ; 5,15 


Il sale potassico (NH® . C’H® . NH . C*0K) viene ottenuto se al- 
l’ acido finemente polverizzato si aggiunge Ja quantità calcolata 
d’ idrato potassico alcoolico. La massa disseccata e poi estratta 
coll’alcool lascia il sale in scagliette quasi incolore, che sono molto 
solubili nell'acqua. 

Il sale baritico 2(NH* . C°H°. NH . C*0*)Ba + 2H°0 orseipiti dalla 
soluzione del sale ammonico per mezzo del cloruro baritico in 
forma di una polvere bianca, che si fa cristallina lasciandola sotto 
il liquido. (Trovato Ba = 24,37 e 24,14 °/) calcolato Ba = 24,5 °/). 

Il sale argentico ritiene tenacemente del nitrato d'argento, col 
quale easo si precipita parimente dal sale ammonico. 

A 110° l'anilina non agisce sull’ acido amidotolilossamico. Al 
di sopra di 130° e meglio coll’anilina bollente si ha decomposizione 
con eliminazione di acqua. Il prodotto principale della reazione 
cristallizza dalla benzina bollente in isquame incolore, fusibili a 
° 242-243° , che si dimostrarono essere dell’ ossanilide, formata in 
seguito alla decomposizione : 


H? : 
omy + 2NH?. C°H = C’H'(NH*? + 120 
NH. C202, OH + C20%(NH . C°HS)? . 


Abbiamo preparato |’ acido anche direttamente dai componenti, 
per poterlo confrontare con quello ottenuto per mezzo dell’ etere 
ossalico. Aggiungendo gr. 11 di acido ossalico anidro a gr. 15 di 
toluilendiamina sciolti nell’alcool assoluto, l’ossalato si depone su- 
bito in forma cristallina. Facendo bollire a ricadere per un giorno, 
l’ossalato in parte perde dell'acqua e nel tempo stesso si manife- 
sta |’ ebollizione a sussulti, osservata già nell’ azione dell’ etere 
ossalico, quando |’ acido comincia a deporsi. Dopo raffreddamento 
si scioglie il deposito cristallino nella potassa allungata e sì so- 
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vrasatura coll’acido acetico. Il biossalato potassico rimane sciolto, 
mentre che si depongono piccoli cristalli, che hanno il punto di 
fusione, la composizione e le proprietà dell'acido amidotolilossamico. 
La rendita è piccola, anche se l’ebollizione continua per parecchi 
giorni e se ogni giorno si filtra il liquido caldo dal deposito, per 
evitare possibilmente i sussulti. 


Amidotolilossamide. 


2 
cH. on a 
NNH.C*0*. NB? (4) 


L’amidotolilossametane è l’etere etilico dell’ acido ora descritto. 
Trattando quest’ etere coll’ ammoniaca esso passa nell’ amide cor- 
rispondente colla medesima facilità dell’ etere ossalico. Difatti 
aggiungendo dell’ ammoniaca alcoolica ad una soluzione alcoolica 
non troppo allungata di amidotolilossametane , essa si rappiglia 
ben presto in aggregati sferici di piccoli cristalli poco solubili nel- 
l'alcool freddo. Più volte cristallizzati dall’ alcool bollente s1 pre- 
sentano in forma di piccole squame risplendenti, che fondono a 
203° e la massa fusa, raffreddandosi, si rappiglia di nuovo in 
cristalli. 

Gr. 0,258 diedero 0,258 CO? = 0,1440 C. 
0,188 H?O = 0,0153 H. 


trovato calcolato 
Carbonio 55,81 55,95 
Idrogeno 5,93 - 5,70 


In seguito al gruppo NH* ancora libero, |’ amide funziona da 
base debole, si scioglie facilmente nell’acido cloridrico e dà anche 
un cloroplatinato cristallino. 

Trattando più in alto dell’amidotolilossametane abbiamo esposto 
che tale composto può essere preparato facendo bollire la soluzione 
alcoolica e concentrata della toluilendiamina coll’ ossamato etilico 
NH*.C*0*. OEt. In questo caso |’ ammoniaca eliminata se ne va 
quasi completamente. Se la soluzione alcoolica è allungata, allora 
gran parte dell’ ammoniaca è ritenuta nel liquido e trasforma in 
amidotolilossamide una parte dell’amidotolilossametane già formato. 
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Dalla mescolanza i due composti non si separano che difficilmente 
per mezzo di cristallizzazioni frazionate. | 

Riesce del resto di condurre l’azione dell’ ossamato etilico in 
maniera che esso agisce sulla toluilendiamina quasi esclusivamente 
colla sua parte ossamidica con eliminazione di alcool. Se quantità 
equimolecolari delle due sostanze, senza aggiunta di un solvente, 
si mantengono per più ore a 110-115° a bagno di acido solforico, 
si sviluppa assai poca ammoniaca (1). Sciogliendo poi la massa 
fusa nell’alcool bollente, essa si rappiglia in una gelatina, ma dopo 
parecchie cristallizzazioni con aggiunta di poco carbone animale 
sì ricava l’amidotolilossamide pura e del tutto identica con quella 
preparata dall’amidotolilossametane. 
Gr. 0,2515 diedero 0,514 CO? = 0,1402 C. 

0,133 H*0 = 0,0147 H. 


trovato calcolato 
Carbonio 90,70 55,95 
Idrogeno 5,87 9,70 


Se in tale preparazione per mezzo della fusione si supera la 
temperatura di 115° a 120°, allora la massa si colora fortemente 
e non si ricava che poco prodotto , per altro di difficile purifica- 
zione. 


Amidotolilossanilide 
NH? (2) 
NH .C?0*.NH.C°H® (4) 


CH? . C0H37 


Quest’anilide prende nascimento, con eliminazione di alcool o di 
ammoniaca, quando l’amidotolilossametane o la sua amide vengono 
fatto bollire per poco tempo con anilina. Col raffreddamento della 
soluzione si depongono allora i cristalli. Facendo bollire più a 


(1) Questa piccola quantità di ammoniaca sembra essere dovuta alla decom- 
posizione di un poco di amidotoliloszamide. Sciogliendo la massa fusa nell’aloool, 
rimane un poco di una polvere renosa, insolubile anche a caldo, che ha la com. 
posizione e tutte le proprietà della toluilenossamide CTH*(NH .CO)* che può for- 
marsi dall’amidotolilossamide per eliminazione di ammoniaca. 
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lungo, l’azione è più profonda e si forma molta ossanilide. Il com- 
posto si forma più facilmente nella fusione della toluilendiamina 


O.Et 
col fenilossamato etilico (fenilossametane oor” ) 
| NH . C°H° 
qual caso si elimina alcool come nella formazione analoga dell’a- 
midotolilossamide. Dopo più cristallizzazioni dall’aleool il composto 
non è ancora del tutto puro e ci vuole finalmente una cristalliz- 
zazione dall’acido acetico allungato. 

I. Preparato coll’azione dell’ anilina sull’ amidotolilossametane e 
cristallizzato dall'alcool. 
Gr. 0,201 diedero 0,5037 CO? = 0,1373 C. 

0,1112 H*®0 = 0,0123 H. 

II. e III. Da toluilendiamina e fenilossametane e cristallizzato 
dall'alcool. 

Gr. 0,2092 diedero 0,5207 CO? = 0,1420 C. 
0,1183 H®0 = 0,0131 H. 

Gr. 0,2154 diedero 0,5318 CO? = 0,1450 C. 
0,1188 H*0 = 0,0132 H. 

IV. Promiscuamente cristallizzati dall’acido acetico allungato. 
Gr. 0,2082 diedero 0,5110 CO? = 0,1393 C. 

0,1075 H?0 = 0,0119 H. 


trovato (1) calcolato 


I. II. III. IV. 
Carbonio 68,80 67,87 67,31 66,90 66,91 
Idrogeno 6,11 6,26 6,18 5,71 5,57 


Il preparato cristallizzato dall’ acido acetico fonde a 185-186°. 
Per i preparati cristallizzati dall’ alcool non fu osservato il punto 
di fusione al di là di 183°. | 

Le proprietà basiche dell’amidotolilossanilide sono deboli. Dalla 
sua soluzione alcoolica si può ottenere un cloridrato cristallizzato 
per mezzo dell’ acido cloridrico, ma tale cloridrato perde circa la 
metà dell’acido già nel disseccamento a temperatura ordinaria sopra 
acido solforico. 


(1) Queste analisi furono eseguite da P. Malfatti. 
Anno XXI — Vol. II, 56 
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Gr. 0,066 di cloridrato disseccato titolati col metodo di Volhard 
AgNO? 

10 = 0,004375 Cl = 6,63 °/,. 
Per una molecola di acido si calcola invece 11,62 °/, di Cl. 

Tutti i composti precedentemente descritti, che rinchiudono 
ancora intatta una NH? della toluilendiamina danno la reazione 
rossa o violastra se sieno trattati col furfurol in presenza di un acido. 
A quel portamento fu più particolarmente richiamata la nostra 
attenzione per il fatto seguente degno di essere notato. Un pre- 
parato incoloro di cloridrato, ottenuto per mezzo della soluzione 
alcoolica di amidotolilossanilide parimente incoloro , dopo filtrato 
alla tromba, fu messo ancora alquanto umido sotto |’ essiccatore. 
La mattina seguente il preparato si trovò tinto in rosso intenso. 

Il filtro era stato smangiato dall’ acido ed assai fragile; con 
la reazione dell’ acetato di xilidina si poteva dimostrare la pre- 
senza di furfurol. Escludendo dipoi ogni possibile sorgente di 
errore si poteva in seguito provocare il fenomeno a volontà e con 
materiali che certamente non rinchiudevano furfurol. Nel caso nostro 
quest’ultimo deve la sua formazione all'azione dell’acido cloridrico 
sulla carta da’ filtro. Abbiamo qui un esempio, come qualche volta 
possono manifestarsi colorazioni o trovarsi impurezze per via di 
circostanze impreviste , che prima si sottraevano ad ogni spiega- 
zione (1). 





consumarono cc. 1,25 


VI. ACIDI URETANO=ED URAMIDOTOLILOSSAMICI. 


Acido uretanotolilossamico. 
H.CO. 2 
cio UN CO.OEt (2) 


\NH .C#02. OH (4) 


La preparazione del sale potassico dell’acido amidotolilossamico 
è stata a suo luogo descritta. Tale sale finemente polverizzato 


(1) Così p. e. i derivati che l’aldeide salicilica forma colle amine aromati- 
che primarie, che 25 anai fa non poteva ottenere incolori e ben oristallizzati, 
finchè ebbi a scoprire, che |’ aldeide salicilica preparata dalla salicina rinchiude 
una traccia di furfurol, dovuto all’azione dell'acido solforico sulla parte glacosica 
della salicina. 
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viene sospeso nell’etere e quindi vi si aggiunge a poco per volta 
ampiamente una molecola di cloruro etilocarbonico. Non si mani- 
festa nessuna reazione violenta ed anzi conviene riscaldare ancora 
per due ore a ricadere per completarla possibilmente. Si elimina 
quindi l’etere per distillazione e si estrae il cloruro potassico per 
mezzo di acqua leggermente acidulata. L’ acido viene raccolto a 
succhiamento, lavato con non troppa acqua, e poi, ancora umido, 
sciolto nell’ ammoniaca acquosa allungata. Precipitando coll’ acido 
cloridrico, l’ ultima traccia di sale inorganico aderente rimane in 
soluzione. Finalmente si cristallizza dall’ alcool molto inacquato, 
trattando col carbone solo le ultime porzioni colorate. 

L'acido uretanotolilossamico cristallizza in fogliette incolore; 
esso è molto solubile nell’alcool, assai meno nell'etere ed alquanto 
anche nell'acqua; quest’ultima soluzione ha un debole sapore dolce. 
Fonde a 168-170°. Disseccato sopra acido solforico ritiene ancora 
mezza molecola di acqua, che se ne va tra 90° e 100° con leggiero 
arrossamento dell’acido. 

Le analisi seguenti si riferiscono a tre differenti preparati: 

1) Preparati disseccati sull’acido solforico : 
I. gr. 0,236 diedero 0,4557 CO? = 0,12428 C. 
0,1220 H?0 = 0,01854 H. 
II. gr. 0,2355 diedero 0,4570 CO? = 0,12466 C. 
0,1156 H?O0 = 0,01284 H. 
III. gr. 0,2252 diedero 0,4355 CO* = 0,11877 C. 
0,1145 }1?0 = 0,01272 H. 


trovato calcolato 

I. II. III, 
Carbonio 52,66 02,92 52,74 02,36 
Idrogeno 5,73 5,46 5,64 5,46 


2) Questi preparati disseccati a 90-100°. 
I. gr. 0,2428 diedero 0,4897 CO? = 0,13355 C. 
0,1197 H*0 = 0,01330 H. 
II. gr. 0,2345 diedero 0,4660 CO? = 0,12709 C. 
0,1160 H*0 = 0,01288 H. 


trovato calcolato 
I. II. 
Carbonio 99,00 94,19 04,13 
Idrogeno 5,47 5,49 5,26 
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Il sale argentico è una polvere cristallina bianca; il sale ramico 
precipitato dal sale ammonico mediante l'acetato è un precipitato 


fioccoso verde. 


Nella preparazione dell’ossametanotoliluretane 


/NH.C?0?. OEt (2) 
C7HS 
NNH.CO.OEt (4) 


(p. f. 128°) coll’ azione dell’ etere ossalico sull’ amidotoliluretane 
corrispondente, come pure nella trasformazione di questo ossame- 
tanuretane nell’ amide , ma priocipalmente nella prima di queste 
operazioni e servendosi di alcool al 90 °/, si trova. negli ultimi 
liquidi madri una sostanza di intenso sapore dolce. Evaporata la 
soluzione nell’ essiccatore tale sostanza rimane in forma di croste 
giallastre e distintamente cristalline, molto solubili nell’ acqua. È 
sostanza di funzione acida ed il composto ammonico, ch’ è di sa- 
pore ancora più dolce di quello originale, servì per la preparazione 
del sal argentico, per mezzo della doppia decomposizione col ni- 
trato argentico. Cotesto sale è incoloro, cristallino, poco solubile 
nell'acqua, ma parimente di sapore dolce. La piccola quantità di 
sostanza non permise di chiarire perfettamente la natura di questo 


corpo. 
In due sali argentici differenti fu trovato su 100 parti: 


C. H. Ag. 
36,20 3,90 29,50 % 
35,25 3,53 31,10 , 


ed in altri sali argentici : 
31,5 e 34,4 °/, Ag. 
È molto probabile che il sale puro abbia la composizione : 
NH .C*0*. OAg 


CHE . CHC 
NNIL. CO . VEL 
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corrispondente all’ acido uretanotolilossamico ora descritto. Del 
resto i valori analitici calcolati per questo sale cioè :. 


38,6%, C— 35% H — 29 /, Ag 


differiscono troppo dai valori trovati, perchd si possa tirare una 
legittima conclusione. Intanto si vede bene che l'acido è monoba- 
sico. In favore della formola proposta parla ancora la stabilità 
del gruppo uretanico verificatosi in molti altri composti di simil 
genere e poi il fatto ( vedi quindi acido toluilendiossamico ) che 
un gruppo ossalico , introdotto nella NH® orto trasforma in un 
acido di sapore dolce intenso anche l'acido amidotolilossamico in- 


solubile e senza sapore. 


Acido uramidotolilossamiro. 


/NH.CO.NH? (2) 
| CH?. CHSC 
NH.C*0?.0H (4) 


2 4 

L'etere etilico dell’ acido uretanotolilossamico (Ur, OX) è rap- 
presentato dall’ uretanotolilossametane fusibile a 131° e la sua 
amide dall’uretantolilossamide fusibile a 209°. È già stato esposto 
più sopra che in questi composti il gruppo uretanico non viene 
facilmente attaccato dall’ ammoniaca e perciò non lo si può in 
questo modo trasformare in gruppo uramidico (— NH . CO. NH?°). 
Questi derivati uramidici possono del resto essere ottenuti facil- 
mente, facendo agire il cianato potassico sui ccmposti amidotolilici 
in. condizioni convenienti. i 

Quando si sospende dell'acido amidotolilossamico finemente pol- 
verizzato nell'acqua ghiaccia e si aggiunge una quantità equimo- 
lecolare di cianato potassico, si ottiene una soluzione limpida, dalla 
quale l’acido acetico non separa -più niente. Soltanto coll’aggiunta 
di acido cloridrico si precipita l'acido uramidico in forma di pol- 
vere rossastra, la quale, cristallizzata dall'alcool bollente, si rieava 
incolora e col punto di fusione 203°. L’ acido non è solubile nel- 
l'acqua, ma si scioglie facilmente negli alcali allungati e decom- 
pone a caldo anche i loro carbonati. 


Uramidotolilossametane 
NH .CO.NH? (2) 


NH.C*0?. OEt (4) 


CH?. C°H3S 


L’amidotolilossametane viene trasformato in solfato con la quan- 
tità calcolata di acido al 10 per cento. Il solfato si scioglie nel- 
l'acqua tiepida e cristallizza dalla soluzione in isquame risplendenti. 
Aggiungendo la soluzione acquosa della quantità calcolata di 
cianato potassico alla soluzione del solfato, tutto si scioglie, ma 
anche quasi subito cristallizza il nuovo composto , mescolato con 
poco solfato potassico. Quest'ultimo si elimina lavando col)’ acqua 
e con lavaggi alcoolici si leva una traccia di amidotolilossametane 
| non trasformato. Il composto si presenta in cristallini incolori, 
fusibili a 218°, assai poco solubili nell'acqua e nell’alcool, anche 
bollenti. 

Gr. 0,241 diedero 0,4828 CO? = 0,1316 C. 
0,1278 H?O = 0,0142 H. 


trovato calcolato 
Carbonio 54,65 54,33 


Idrogeno 5,89 5,66 


Uramidotolilossamide 
NH.CO.NH? (2) 


NH.C?0®. NH? (4) 


CH? . C5H37 


Questo composto si forma quando quello precedente si tratta 
coll’ammoniaca alcoolica a 8U-100° in tubo chiuso. Ma in seguito 
all’ insolubilità la trasformazione è incompleta e la purificazione 
è difficile. Conviene assai più, trasformare per mezzo del cia- 
nato potassico il solfato di amidotolilossamide. Si procede come 
nella preparazione del composto precedente. Il nuovo composto si 
separa subito cristallino ed è puro dopo lavato coll’ acqua tie- 
pida. 

Gr. 0,2215 diedero 0,4145 CO? = 0,1130 C. 
0,1040 H*0 = 0,0115 H. 











trovato caloolato 2 
Carbonio 51,04 50,84 
Idrogeno 5,20 5,08 


fonde a 239° ed è appena solubile nell’alcool bollente. 


VII. TOLUILENDIOSSAMETANE E DERIVATI 


Toluilendiossametane 
NH.C*0*.OEt (2) 


NH.C*0*.OEt (4) 


CH. C°H?~ 


Facendo bollire a ricadere coll’etere ossalico una soluzione del- 
l’amidotolilossametane nell’ alcool] assoluto, si riesce ad introdurvi 
un gruppo etossalico anche nella seconda amide. In cotesto modo — 
si forma il composto come prodotto secondario nella stessa pre- 
parazione dell’amidotolilossametane e si trova negli ultimi liquidi 
madri insieme alla toluilendiamina non attaccata. Evaporati tali 
liquidi a bagno maria e precipitati coll’ acqua essi danno una 
massa resinosa colorata, dalla quale si può estrarre la toluilen- 
diamina e l’amidotolilossametane aderente, rimuovendo spesse volte 
con acido cloridrico allungato. Rimuovendo quindi per parecchi 
gierni con acqua, giornalmente rinnovata, la massa si fa dura e 
consiste poi quasi esclusivamente in toluilendiossametane greggio. 
Esso è troppo solubile nell’alcool, perchè si possa con vantaggio 
purificario da questo. Il mezzo più conveniente di purificazione 
consiste nella spesse volte ripetuta estrazione coll’etere. La sostanza 
è vero, anche in questo è poco solubile ed a caldo non molto 
più che a freddo, ma aggiungendo anche pochissimo alcool allo. 
scopo di aumentare la solubilità, non si ricava più il composto 
incoloro. Mescolando il composto greggio con molta rena, si può 
anche spossare la massa coll’ etere in un apparato ad estrazione 
continua. La soluzione eterea abbandona il composto in croste 
leggermente giallastre composte di piccoli aghetti, fusibili a 130°. 

Lo stesso composto si forma in piccola quantità nella fusione 
dell’amidotolilossametane coll'ossamato etilico verso 160° e si trova 
anche in questo caso negli ultimi liquidi madri (v. più sotto). 
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Gr. 6,2482 diedero 0,5125 CO? = 0,1397 C. 
0,1335 H*0 = 0,0148 H 


trovato calcolato 
Carbonio 56,3 55,9 ; 
Idrogeno 5,9 5,6 


Per mezzo del basso punto di fusione, della forte solubilità nel- 
l'alcool e del portamento coll’ammoniaca, questo composto si rico- 
nosce e si ritrova facilmente. Per altro la sua soluzione alcoolica 
è fluorescente. Non è solubile nell’acqua calda, 


Ossametanotolilossamide 


NB .C*0*.OEt (2) (4) 
CH?. OH e 
NH .C202. NH? (4) (2) 


Anche I’ amidotolilossamide bollito in soluzione alcoolica col- 
I’ etere ossalico permette |’ introduzione di un gruppo etossalico. 
Il composto: cristallizza dopo distillato il solvente. Cristallizzato 
dall'alcool allungato, esso’ si depone in aghetti incolori aggruppati 
a fascio, fusibili con decomposizione verso 210°, 

Lo stesso composto prende nascimento se la soluzione alcoolica 
dell’amidotolilossamide bolle per più lungo tempo a ricadere con 
ossamato etilico. In questo caso esso è accompagnato da altri 
corpi, che rendono la purificazione abbastanza difficile. Sempre 
però aderisce tenacemente un poco di acido ossametanotolilossa- 
mico (1, 4) il quale, rinchiudendo meno carbonio e meno idrogeno 
(calcolato 49,9 C e 4,15 H) non è senza influenza sui resultati 
delle analisi : 

Gr. 0,2263 diedero 0,4376 CO® = 0,1194 C. 
0,1020 H*0 = 0,0113 H. 


trovato calcolato 
Carbonio 52,7 53,2 
idrogeno 5,0) 5,1 


Cade quì acconcia l'osservazione che l'acido amidotolilossamico 
libero non cede all'azione dell’etere ossalico, neanche se si esegui- 





445 
sce la reazione senza la presenza di un solvente od a pressione 
a 120°. La ragione starà in parte, nell’ insolubilità dell’ acido, ma 
in parte certamente anche in ciò che l'acido funziona da composto 
salino e che l'etere ossalico non agisce con intensità tale da sot- 
trarre il gruppo amidico alla sfera d’azione del carbossile. 
Più in alto è fon esposto che toluilendiamina ed ossamato 


etilico co agiscono fra di loro in modo essenzialmente 
Et 


diverso, a seconda che essi si fanno agire od in soluzione alcoolica 
allungata, o per fusione. In quest’ultimo caso si elimina alcool ed 
il gruppo (— C*()?. NH?) s’innesta nell’amide. In un modo analogo 
si comporta l'amidotolilossametane. 

Gr. 4 di quest’ ultimo scaldati con gr. 2,25 di ossamato etilico 
per tre ore a bagno d’ olio sin verso 130-135° e poi trattati con 
alcuol, cedettero a questo le sostanze ancora quasi completamente 
inalterate. L'azione comincia soltanto al di là di 150°. Scaldando 
durante tre ore a 160-170°, non si sviluppa che poca ammoniaca 
e la massa fusa, raffreddandosi, si rappiglia lentamente in massa 
cristallina leggermente colorata. -Essa non è troppo solubile nel- 
l'alcool bollente e più volte cristallizzandola da questo, si riesce 
ad aghetti intrecciati incolori, che si decompongono senza vera fu- 
sione verso 200°. 

Abbiamo qui un composto isomerico con quello precedentemente 
descritto, cioè il 


UN H.C*0?. NH? (2) 
Ossamidotolilossametane CTH’. 
NU.C?0?.OEt (4) 


Il composto sviluppa ammoniaca colla potassa allungata calda 
e fornisce toluilendiossamide coll’ammoniaca alcoolica. Queste rea- 
zioni stabiliscono abbastanza bene ia costituzione del composto ed 
esso perciò non è stato analizzato. 

Nella fusione anzidetta l'ossamato etilico agisce in piccola parte 
anche dal suo lato etossalico e fa nascere un poco di toluilendios- 
sametane, che si trova nella ricristallizzazione negli ultimi liquidi 
madri. 
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Toluilendiossamide 


NR. C*0°. NE? (2) 
CH’. C°H? 
| \NH . 0802. NA? (4) 


I tre composti ora descritti hanno di comune il loro portamento 
eoll’-ammoniaca alcoolica, che li trasforma già a freddo in una 
massa di cristallini quasi incolori di toluilendiossamide. Nel tempo 
stesso si forma sempre una certa quantità di una sostanza di in- 
tenso sapore dolce, che aderisce tenacemente alla diamide. Il mi- 
gliore materiale per la preparazione di questo composto è la parte 
più solubile nell’alcool dei residui della preparazione dell’amidoto- 
lilossametane, la quale, dopo estratta coll’acido cloridrico, consiste 
per la maggior parte di diamide. Il prodotto greggio dell’ azione 
dell’ ammoniaca viene liberato della sostanza dolce per mezzo di 
acqua e quindi si fa spesse volte cristallizzare dall'alcool bollente, 
separando sempre dai primi depositi colorati e da una sostanza 
verde che difficilmente si elimina. La sostanza pura si presenta 
in forma di una polvere bianca, appena cristallina, insolubile 
nell’ acqua e nell’ acido cloridrico, non troppo solubile nell’ alcool 
bollente. Si decompone senza fusione sopra 220°. Il composto lavato 
coll’ acido cloridrico allungato e poi coll’ acqua è senza sapore. 
Quando si continua a lavare coll’acqua sino a levare completamente 
l'acido, la sostanza gonfia e si fa gelatinosa, in modo che l’acqua 
non passa più. Aggiungendo poi una traccia di acido cloridrico 0 
di un sale alcalino, la gelatina diviene di bel nuovo polverulenta. 
Il composto perciò si comporta da colloide. 

Gr. 0,240 diedero 0,443 CO? = 0,1208 C. 
0,110 H?0 = 0,0122 H. 


trovato calcolato 
Carbonio 50,3 50,0 
Idrogeno - 5,1 4,5 


La toluilendiossamide, per poco tempo scaldata coll’ anilina, vi 
si scioglie, sviluppa ammoniaca e vapori d'alcool, e quindi cristal- 
lizza una sostanza, che dà anilina colla potassa concentrata e 
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bollente. Essa si può avere dall'alcool bollente in piccoli cristalli 
incolori, che sono probabilmente la dianilide corrispondente. Nella 
cristallizzazione dall’ alcoo] rimane un poco di ossanilide e questa 
si forma in quantità maggiore, quando la toluilendiossamide si fa 
bollire per più lungo tempo coll’anilina. 


Acida toluilendiossamico 
202 
ati NH .C*0*.0H (2) 
\NH.C?0?.OH (4) 


La sopramenzionata sostanza di sapore intensamente dolce, che 


- nasce, accanto alla toluilendiossamide, nell’azione dell’ ammoniaca 


alcoolica sulla toluilendiossametane, si trova in parte negli ultimi 
liquidi madri, in parte aderisce alla toluilendiossamide e viene da 
essi estratta per mezzo dell’ acqua in cui essa è molto solubile. 
Evaporata la soluzione nell’ essiccatore sopra acido solforico, ri- 
mangono delle croste cristalline giallastre , che si sciolgono di 
nuovo completamente nell'acqua aggiunta di poca ammoniaca. La 
soluzione acquosa all’ un per cento ha un sapore assai più dolce 
di una soluzione di zucchero di eguale tenore. Nella decomposizione 
colla potassa-calda, si sviluppa ammoniaca, la soluzione rinchiude 
ossalato potassico ed un poco di amidotolilossamato potassico e 
sul liquido galleggia una sostanza resinosa solubile in gran parte 
nell’ acido cloridrico e consistente di toluilendiamina impura. Il 
sale ammonico neutro perde una parte della sua ammoniaca durante 
l’evaporazione e perciò il composto non diede nell’ analisi dei va- 
lori concordanti. Perciò si fece servire il sale ammonico per pre- 
pararne i sali di argento, di bario e di piombo per mezzo di doppia 
decomposizione. Questi tre sali sono composti cristallini, incolori 
e un poco solubili nell’ acqua. Nel lavaggio coll’ acqua calda si 
forma facilmente un poco di ossalato; anche nell’ essiccamento il 
riscaldamento deve essere evitato. Dal sale argentico si riduce 
facilmente un poco di argento, che poi lo colora in bigio. 

Le analisi seguenti si riferiscono a tre preparazioni diverse, in 
cui il metallo fu dosato bruciando il composto con precauzione nel 
crogiuolo. 


ads 
Toluilendiossamato argentico : 
Gr. 0,2975 diedero 0,1365 Ag = 45,88 °%/,. 
Gr. 0,1218 =, 0,0528 Ag = 43,35 °,. 
Gr. 0,1865 , 0,0865 Ag = 46,37 %. 
Media 45,20 °/. 
C’H°(NH . C*0* . Ag)? richiede 45,00 °/,. 
Toluilendiossamato piombico (rinchiudente forse un poco di os- 
salato piombico). 
Gr. 0,315 diedero 0,152 PbO = 0,141 Pb = 44,7 °/. 
C7H°(NH . C*0*)*Pb richiede 43,95 %. 
Toluilendiossamato baritico (disseccato all’ aria). 


Gr. 0,2950 diedero 0,1570 BaSO* = 0,0923 Ba = 31,3 °%/,. 


Gr. 0,1910 , 0,1020 , =0,0599, = 314%. 
Gr. 0,1880 , 0,1020 , = 0,0599 , = 31,9 °/). 

Media 31,5 °/,. 
C’H°(NH . C*0*)*Ba“ + 2H?O richiede 31,35°/,. 


In parecchie altre porzioni di questi sali baritici fu ancora tro- 
vato tra il 30,55 ed il 32,1 °/, di bario. 

ll sale baritico disseccato all’aria, lasciato più giorni nel vuoto 
sopra acido solforico e poi esposto nella stufa a circa 90°, perde 
ancora all’incirca l’8 per cento in peso (per 2H°0 si calcola 8,24 °/,) 
e dà quindi i seguenti valori analitici : 

Gr. 0,1095 diedero 0,064 BaSO* = 0.0376 Ba = 34,36 °/). 
C°'H°(NH . C*0?)*Ba" richiede Ba = 34,16 °/,. 

I prodotti di decomposizione del sale ammonico trattato colla 
potassa calda e l’analisi dei sali sembrano con grandissima probabilità 
stabilire la composizione e la bibasicità dell’ acido ed escludono 
NH. C*0*. NH? 


NH.(*0*. OH 

che avrebbe potuto prendere nascimento nelle date condizioni. 
Invano si tentò di preparare |’ acido libero, decomponendo col- 
I’ idrogeno solforato i sali di argento e di piombo , o trattando 
colla quantità calcolata di acido solforico titolato il sale baritico. 
Le soluzioni resultanti si decomposero già durante |’ evaporazione 
nel vuoto, deponendo materie resinose accanto ad ossalati. Rima- 
sero pure senza resultati i tentativi di preparare l'acido toluilen- 


in ognicaso un acido amidato monobasico CTH % 
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diossamico partendo dall’ acido amidotolilossamico e direttamente 
dalla toluilendiamina. 

Nella continuazione di questo lavoro, si tratterà in primo luogo 

di trovare un metodo vantaggioso per la preparazione dell’amido- 
NH.CO.OEt (2) 

toliluretano CH?. one , stando dietro ai 
NE (4) 

cenni più in alto a questo riguardo esposti, di adoperare, sé pos- 

sibile, tale metodo per preparare l'analogo amidotolilossametane e 

di studiare i loro derivati, allo scopo di riempire le lacune che si 

trovano ancora nel presente lavoro. | 
Terminiamo con un quadro ‘sistematico dei composti trattati in 


questa memoria : 


A. Composti monossalici e monocarbonici. 


Serie ossalica. Serie carbonica. 


NH 
7967" Nene . ONH 
C'H Ne” O cHe? Nco 
NNHZ 
Toluilenossamide. ; 
Toluilenurea. | 
| 
7 nu 3° NH.CO.OEt | 
da Li cto". OH ce pen au 
Ac. amidotolilossamico i Nitrotoliluretane 
7 wn 0 2 (2) | NH.CO.OEt 
CE \NH. C202. dar 8 vate sol one 2 (4) 91° 
.CO.OEt NH? (4 
Amidotolilossametane. Amidotoliluretani 
NH .C*H*0 
CHS 1920 
NNH. C°08.0Et 
Acetilamidotolilos- 
sametane 
H? 
cal 2080na0 
\NA.C°0*.NE? \NE. CO. NH? 
Amidotolilossamide. Anmidotolilurea. 
Il? 
RI a 185 Oo; . 


\NH.C?02.NH.C°HS 
Amidotolilossanilide. 





B. Composti diossalici e dicarbonici. 


Serie ossalica. . 
NH. C*0*. OH 
c'Hod 


\NÉ . C*0*. OH 
Ac. toluilendiossamico 


Serie carbonica. 


NH . CO. OEt 


NH.C*0*.OEt iaia dt 
sian 130° H°c 137° 
\ NH. C*0*.OEt NH .CO. OEt 
Toluilendiossametane Toluilendiuretane. 
NB .C*0*.OEt 
CH" 210° 
NH. C?0*. NE? (4) 
Ossametanotolilossamide 
202 2 NH.CO.NH? 
Go VAL: 0 ur 7H 4 
NNH. C20®. OEt (4) NH.CO.OEt (4) 
Ossamidotolilossametane ae amidotoliluretane 
was CS.NH. C°H° 
C’ rH \ 155° 
NH.CO. OEt (4) 
Solfocarbanilotoliluretane. 
I. C202 2 CO. NH? 
ue A COt.NH? |, /NH.CO.NH? oto 
NNH . 0°0*. NH? NNII. CO. NH? 
Toluilendiossamide Toluilendiurea. 


C. Composti misti uretanossulict. 


| 

CH: Ur: O27 = 1:2:4. 
ny 
\NH. 0202. OH 


NH .CO. OEt / 
169°|C°H° 


CH? : Ox: Ur =1:2:4. 
NH.C*0*. 


OH 
NNH. CO.OEt 


Acidi uretanotolilossamici. 








NH.CO.OEt | NH. C70? .. OEFt pl 
cid 31° Hs/ dae: son 
NNH. 0202, OEt NH.CO.OEt 
Uretanotolilossametane | - Ossametanotoliluretane. - 
Na .CO. OEt Ni . C20? . NH? 
C’ AN 209° Ca" 223° \ 
- NH .C*0*. NH? SNH .CO.OEt. 0 2 ore vt 
Uretanotolilossamide. | —Ossamidotoliluretane §§=  .:,.5 
oe, AS Lead 


D. Composti misti uramidossalici. “©... 0’ ib 


CH?: Ur: Ox =1:2:4. Rare i RR ee 
NH .CO. NH? e = DR 
CH 2030 sa, TAP ad 
\NH. C*0*.0H SO i 
Ac. uramidotolilos- i sera ai 
| samico. Ste gs ie Oh eet 
VAL .CO .NH?* Na . CS. NH. 685 SE nae 
CH 218°C?HS 1550. © sce 
NH.C?0?. OEt NH. C*0?. OEt re. ri 
Uramidotolilossametane | Solfocarbanilotolilossametane 
NH .CO. NH? ak as 
CHS 239° i de 
NN. C*0*. NB? ME ee 
Uramidotolilossamide. ee 


Nel corso di questo lavoro qualche notizia prevéntiva iitorno 
ad alcune osservazioni comunicate nella presente memoria è stata 
data nei Berichte della società chimica tedesca Vol. 23 (1890), 
p. 1817 e Vol. 24 (1891), p. 687, 870 e 1315. 


Firenze. Istituto di studj superiori. 
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Intorno alla costituzione della Frassina e Frassetina; 
nota di G. KOERNER e P. BIGINELLL 


( Giunta il 3 ottobre 1891). 


Ben poco si conosce finora intorno alla Frassina, quell’ interes- 
sante glicoside scoperto nel 1857 da Salm-Horstmar nella corteccia 
del Frazinus Excelsior, e trovato in seguito da Stokes in que la 
dell’ Aesculus Pavia e Hippocastanum, come pure nella corteccia 
di alcuni generi affini. 

La fluorescenza di cui è dotata, e che si ma nifesta nelle one 
condizioni in cui si dimostra fluorescente |’ esculina , che, com’ 
noto, accompagna la frassina in alcune delle piante suddette, nere 
in favore di un’analogia fra Je due sostanze. Questa supposizione 
trova appoggio nei pochi dati che si hanno intorno al comporta- 
mento generale della sostanza, il quale indica con molta probabi- 
lità la presenza di ossidrili fenici. 

In possesso di pochi grammi di frassina abbiamo istituito ta 
seguente ricerca, onde stabilire se la frassetina sia realmente una 
cumarina , ed in ispecie se sia cssimetil-esculetina o dafnetina. 
come ci parve probabile. 

Le proprietà della frassetina, purificata per ripetute cristalliz- 
zioni dall'alcool, coincidono in tutto colle descrizioni che ne det- 
tero ì citati autori. Aggiungiamo il punto di fusione che fu trovato 
essere 227°, 

Un’analisi fatta conferma la formola C!°H50: 

Gr. 0,2038 di sostanza diedero gr. 0,4272 di CO? e gr. 0,0733 di 
H?°0; ossia 


C°/, 57,16 
H°/, 3,99 


mentre per la sopra citata formola si calcola : 


C°/, = 57,69 
Ho, = 3,84 


Questa formola differisce da quella dell’esculetina o della dafne- 
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tina per un atomo d’ ossigeno e un gruppo metilico che contiene 
in più. Il metodo di Zeisel ci permise di fatto constatare nel pro- 
dotto la presenza di un gruppo (0CH*): 

Gr. 0,6205 di sostanza diedero gr. 0,7048 di (AgJ) corrispondenti a 


 (OCH?) °/, = 14,98 
mentre per un gruppo ossimetile si calcola : 
(OCH®) °/, = 14,95 


Come ossimetilesculetina il composto dovrebbe contenere due 
ossidrili fenici. La formazione dei composti potassici e sodici, che 
precipitano dietro aggiunta degli alcali alla soluzione alcoolica di 
frassetina e che si alterano colla massima facilità all’ aria sono 
in armonia con tale supposizione, che trova altra conferma nella ; 
colorazione che la frassetina dà col cloruro ferrico. da 

Per determinare il numero di questi ossidrili |’ abbiamo sot- — 
toposta alla metilazione nel modo seguito da Tiemann e da Will 
per la dafnetina e l’esculetina. 

Dimétilfrassetina. — Aggiungendo a gr. 2 di frassetina la solu- 
zione di gr. 1,1 di potassa in alcool metilico, e facendo bollire la 
miscela (che assume una colorazione rosso-mattone e separa un 
composto insolubile) con eccesso di ioduro di metile (gr. 3) per 
parecchie ore, il tutto si sciogiie, e la reazione alcalina sparisce. 
La soluzione alcoolica , oltre a ioduro di potassio, contiene una 
sostanza nuova che si estrae con etere dopo eliminato l’ alcool 
metilico per distillazione. Il residuo cristallino che si ottiene per 
evaporazione dell’etere si purifica facilmente facendolo cristallizzare 
più volte da alcool diluito. Risultano in tal modo piccole tavole 
rombe, giallognolo, trasparenti e splendentissime; fondono a 103-104° 
e sono assai solubili in alcool. 

Il dott. Boeris ha avuto la compiacenza di misurare questi cri- 
stalli nel laboratorio del prof. Sansoni di Pavia e ci ha comuni- 
cati i seguenti dati: | 

Dimetilfrassetina sistema cristallino : trimetrico. 

a:b:c=0,7045:1:0,4096 
forme osservate 
(100) (010) (001) (111) (230) 
Anno XXI — Vol. II, 58 
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Stante la piccola quantità del composto di cui potevamo di 
sporre non ne abbiamo fatto I’ analisi elementare, ma siamo pas 
sati senz'altro a determinare il numero dei gruppi ossimetilici ehe 
contiene : 
Gr. 0,4209 di sostanza diedero gr. 1,2695 di AgJ corrispondenti a 


(OCH) °/, = 39,78 


Ora nella dimetilfrassetina secondo la formola da noi ammessa 
devono trovarsi tre gruppi ossimetilici che corrispondo a | 


(OCH) °/, = 39,40 


Scaldando questo nuovo prodotto con potassa e ioduro metilico 
in tubo chiuso a 100° circa, risulta un etere composto che evi- 
dentemente non è altro che il tetrametossilcinnamato metilico. 
Infatti per saponificazione eseguita in tubo chiuso a 100° si ottiene 
un acido solubilissimo in alcool, etere e benzina, quasi insolubile 
in acqua fredda e poco solubile in quella calda; acido che scom- 
pone i carbonati e forma un sale di bario assai solubile in acqua. 

La quantità esigua di sostanza non ci peririse di studiare ulte- 
riormente quest’acido, pur tuttavia i fatti esposti confermano pie- 
namente la supposta analogia tra esculetina e frassetina e condu- 
cono con molta probabilità alle seguenti formole : 








(OH)? O—C*H"105 
coq ) OCH? OH 
CH = CH—CO C°H | OCH 
O 7 CH = CH—CO 
| ee 
Frassetina Frassina 


| Ci proponiamo di prepararci possibilmente nuovo materiale; 
frattanto tenteremo di giungere alla frassetina e a derivati affini 
per sintesi. 


Milano. Laboratorio di chimica organica della R. Scuola superiore di agr. 
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Intorno ad uramidi aldeidiche dell’ etere acetilacetico; 


nota II di P. BIGINELLI. 


( Giunta il 4 ottobre 1891). 


Una prima nota (1) si riferiva alla benzuramide dell’etere ace- 
tilacetico; in questa seconda nota intendo dimostrare la generalità 
della reazione esposta. 

Già molti anni addietro Ugo Schiff (2) ha mostrato che urea e 
aldeide salicica si uniscono direttamente per formare la 


Diureide salicilica HO . CH, . CH(NH . CO. NH,), + H,0 


Tl composto è meno stabile della diureide benzoica, ma esso 
diviene più resistente e più reazionabile quando si elimina la mo- 
-lecola d’acqua prima nel vuoto e poi disseccando fra 90-100°. 
Scaldato a ricadere in tale stato anidro con alquanto più di due 
molecole di etere acetilacetico ed un poco di alcool assoluto , la 
diureide si scinde in urea che unendosi all’ etere forma il B-ura- 
mido-crotonato etilico di Behrend, mentre che i resti rimangono 
uniti fra di loro nella proporzione : 


CO(NH,), + C,H,(08)O + C,H,,0;—2H,0 


urea ald. salicilica etere acetacet. 


Difatt:: si può ottenere lo stesso composto scaldando diretta- 
mente a ricadere per qualche tempo la soluzione alcoolica dei tre 
costituenti. . 

Nell’uno e nell’ altro caso la massa si rappiglia, per raffredda- 
mento, in cristalli. Purificati dall'alcool bollente si hanno in parte 
degli aghi che fonduno a 199 200°, in parte cristalli prismatici 
misurabili che fondono soltanto a 203-204°. Le due forme mostrano 


(1) Gazzetta chimica italiana t. XXI, 1891. 
(2) Sopra le uree condensate — Nuovo cimento t. XXVII, 37, 1867. Liebig 
Ann. £38, 186 (1869). 
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Ja‘ stessa composizione, e non sarebbe improbabile che stessero a 
rappresentare i due isomerici : 


CH, | dl 
| 
C=N.CO.N=CH—C,H,OH C—NH.CO.N=CH—C,H,OH 
| | 
Etere 8-saliciluramidobutilico Etere 8-saliciluramidocrotonico. 


Dalla soluzione alcoolica preparata a caldo, cristallizzano ordi- 
nariamente gli aghi fusibili a 199-200°, anche quando la soluzione 
si prepara coi cristalli prismatici. Ma quando la cristallizzazione 
in aghi si lascia per qualche giorno sotto il liquido, ossi si tra- 
‘ sformano allora intieramente in cristalli prismatici, che rappre- 
sentano in tal caso la forma più stabile. 

Il composto non è solubile nell'acqua e si decompone lentamente 

nell’ebollizione con essa. 
° Per mezzo della sua parte fenolica il composto si scioglie negli 
alcali caustici allungati e freddi, ma dopo poco la soluzione 
ingiallisce in seguito ad un inizio di decomposizione. Questa 
decomposizione si fa più facilmente col composto fusibile a 
199-200°. 

Sovrasaturando con anidride carbonica la soluzione alcoolica, 
preparata di recente di quest’ultima modificazione, cristallizza in- 
vece.la modificazione prismatica fusibile a 2083-2040. 

Quando nelle stesse condizioni si satura coll’ anidride carbonica 
sino a che il composto incominci a precipitare, e se allora in una 
volta si aggiunge un eccesso di acido cloridrico, si separa invece 
una polvere cristallina bianca , che si depone dall’ alcool bollente 
in aghi. Questi aghi non fondono più nenimeno a 250°, e si de- 
compongono sempre senza fusione fra 260-270°. Non si sciolgono 
più negli alcali caustici allungati, ed anche all’azione decomponente 
degli acidi minerali allungati e caldi, essi resistono molto più del 
composto originale. | 

I risultati analitici corrispondono per questo composto alla for- 
‘mola : 


C,H,gNs0, = CyH,gN30, + H30 — (CO, + C,H,OH) 
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e la costituzione più probabile sarebbe: 


1° 
CH—NH.CO.N = lai via 
H-————-——-0 


o forse anche la formola raddoppiata. 

Trattandosi in questo caso di una reazione coll’ ossidrile fenico 
egli è evidente che un composto simile non si forma coll’ ureide 
benzoica , come del resto composti analoghi non si sono potuti 
ottenere con altre aldeidi fin’ ora esaminate. Questo composto si 
presta a varie reazioni sulle quali ritornerò più tardi con una 
comunicazione più particolareggiata. 


Derivati del cuminolo. 


All’ esistenza di un ureide cuminica è già stato accennato da 
Ugo Schiff (1. c., pag. 204) senza che egli ne abbia comunicato 
qualcosa di particolare. 

Ad una suluzione acquosa abbastanza concentrata di urea si ag- 
giunge tant’ alcool che vi si sciolga il cuminolo senza però che 
urea si deponga, si abbandona per due giorni a se stessa agitando 
ripetutamente. 

Si separa così una sostanza bianca che va gradatamente aumen- 
tando sino a che tutta la soluzione si rapprende in una poltiglia 
incolora. 

Raccolta la massa , lavata coll’ acqua e, dopo disseccamento, 
anche coll’ etere, rimane una polvere cristallina bianca insolubile 
nell'acqua e assai poco solubile nell’alcool bollente. 

La sua analisi corrisponde alla composizione della 


owe; 


Diureide cuminica ©, coni co. NH.) 
2 


Il composto fonde a 175-176°, si decompone verso 200°, e si 
comporta del resto come tutte le altre ureidi aldeidiche. L’azione 
dell'etere acetilacetico conduce pure a risultati del tutto analoghi. 

‘Facendo bollire con quest’etere una soluzione nell’alcool assoluto, 


» 
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e scaldando anche direttamente a ricadere la soluzione alcoolica 
de: tre componenti, si ha per raffreddamento una massa cristallina 
la quale si depone dall’ alcool alquanto acquoso in fasci di aghi 
fini incolori. 
La sua Analisi corrisponde alla formola : 


Cy7HygN,0, = CH,N,O + CyoHis0 + GH,0; — 2H,0 


urea ald. cuminica etere acetac. 


Anche questo composto cristallizza in due forme differenti. Gli 
aghi fini ora mentovati fondono a 161-162°, ma sotto il solvente 
alcoolico essi si trasformano nel corso di più giorni in ottaedri 
obbliqui, trasparenti e misurabili, che fondono soltanto a 164-165°. 
La trasformazione ha luogo anche colla fusione. Se in un tubicino 
alquanto più largo di quelli comuni per punti di fusione, si fonde 
e si rifonde il composto aghiforme , allora il punto di fusione va 
gradatamente aumentando, per rimanere costante solo a 164-165°. 


Derivati dell’ aldeide cinnainica. 


Anche ad ureidi cinnamiche è stato soltanto accennato nell’ an- 
tica memoria di Ugo Schiff. 

Il loro esame più particolareggiato aveva un certo interesse, 
inquantochè composti amidati entrano facilmente nei doppi legami 
dei composti cinnamici. 

A seconda delle diverse condizioni si formano dei composti dif- 

ferenti fra urea ed aldeide cinnamica. 
_ Poteva in primo luogo confermare ciò che Schiff aveva già tro- 
vato' per parecchie altre aldeidi, che si formano cioè delle ureidi 
più o meno condensate a seconda che la reazione ha luogo ia 
soluzione alcoolica o in soluzione acquosa. 

Agitando dell’aldeide cinnamica con uu eccesso di una soluzione 
acquosa, abbastanza còncentvata di urea, i due componenti si di- 
sciclgono, ma ben tosto principia a deporsi una sostanza bianca 
di aspetto cristallino. Se dopo che una certa quantità di questo 
corpo si è deposta, la si separa filtrando, la formazione dell’ureide 
continua non pertanto nel filtrato, ma accanto al composto bianco, 
viene a deporsene un altro giallastro e di aspetto meno cristal- 
lino. Questi due composti possono essere separati meccanicamente; 
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lavati coll’acqua, coll’alcool e finalmente coll’ etpre essi si presen- 
tano allo stato puro. 

Il prodotto principale cristallino è bianco, fonde con decomposi- 
zione a 172°, 

La sua analisi corrisponde esattamente alla formola della 


NH, . CO. NH 


Diureide cinnamica / 
NH, . CO. NH 


CH. CH : CH. CH 


Il secondo composto si ottiene più facilmente allo stato puro e 
quasi incoloro se urea e aldeide cinnamica si scaldano leggermente 
in soluzione alcoolica. Si depone in tal caso una polvere fina che 
fonde con decomposizione a 182-184° e la cui analisi corrisponde 
alla 


Tetraureide tricinnamica 
NH, .CO. NH 


C.H 
AI -CO.NH% ® * 
ole, 
NH .CO. NH 


C 
NH, . CO. NH? di 

Il composto può essere considerato come risultante da due mo- 
lecole di diureide cinnamica concatenate per mezzo di un terzo 
residuo cinnamico sotto l’azione disidratante dell’alcool medesimo. 

I due composti si decompongono lentamente nell’ebollizione col- 
l'acqua o coll’ alcool, più rapidamente cogli acidi minerali allun- 
gati e caldi. Si ha una decomposizione rapida se, pusti in sospen- 
sione nell’ acqua fredda, vi si fa arrivare una corrente di gas 
nitroso. Si comportano del resto come le altre uree condensate 
con questa sola differenza che in sospensione nell’ etere as;orbono 
del bromo, ciò che prova nel lempo stesso che i doppi legami dei 
residui cinnamici non hanno preso parte alla reazione. 

Una ureide cinnamica fusibile a 112° e differente dalle due ora 
descritte fu ancora ottenuta tenendo !’ aldeide cinnamica più a 
lungo ed a temperatura media in contatto di un ecgesso di solu- 
zione acquosa allungata di urea. Se d'altra parte si fa digerire un 
eccesso di aldeide cinnamica con una soluzione acquosa concentrata 
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di urea per un’ ora a 50-60°, si ottiene un altro composto che 
fonde a 115-116°. Questi due ultimi composti non ho fino ad ora 
dettagliatamente studiati. 

Del resto tutti i composti in parola sì comportano 1 ello stesso 
modo quando si facciano bollire con un eccesso di etere acetil- 
acetico ed un poco di alcool. 

Si separa dell’urea la quale agisce per sè coll’etere acetilacetico 
sino a che è raggiunta la proporzione di molecole uguali tra urea, 
aldeide cinnamica ed etere acetilacetico i quali agiocono poi. a 
seconda dell'equazione : 


CON,H, + CygH;30 + CH,0; — 2H,0 = CyHigN,0; 


urea ald. cinnamica etere acetac. 


Anche per questo composto si possono ammettere le due for- 
mole : 


CH, a 
h_ N.CO.N= C,H, C — NH.CO.N = CH, 
I 
CH,—CO, . C,H, CH—CO, . C,H, 

Etere  cinnamuranide butirrico Etere Psinbamuramido crotonico 


Cristallizza ‘dall’alcool bollente in aghi che fondono a 243-244°. 
Lo stesso composto può essere ottenuto come negli altri casi fa- 
cendo bolliro a ricadere la soluzione alcoolica dei tre costituenti. 


La tetraureide tricinnamica è pochissimo solubile nell’ alcool 
assoluto bollente, ma essa si scioglie abbastanza facilmente quando 
si aggiunga un leggero eccesso di aldeide cinnamica. 

Facendo bollire questa soluzione a ricadere durante 4-5 ore, 
per raffreddamento si separa una parte della tetraureide tricinna- 
mica inalterata; nell’alcool madre poi si .rova una certa quantità 
di un altro composto abbastanza solubile nell’alcool e che cristal- 
lizza da questa soluzione in aghi incolori fusibili a 220°. - 

Essi vengono appena attaccati dagli alcali e dagli acidi allun- 
gati e caldi; resistono abbastanza bene all’ acido nitroso. L’ etere 
acetilacetico non vi AGI ed in piccola quantità essi sono subli- 
mabili. 
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Il composto è ancora ricco d’azoto (12,7 °/,), ma ad ogni modo 
noi abbiamo qui qualcosa di ben diverso dalle uree condensate. 

Le analisi corrispondono alla formola C,,.H,,N,O, oppure a 
C,,H,,N,03.° Pare che questo composto non rinchiuda che un solo 
atomo di idrogeno sostituibile coll’acetile. Le reazioni fino ad ora 
studiate non mi permettono di pronunziarmi sulla costituzione di 
questo composto che è tutt'ora argomento di mie ricerche. 


Secondo un’altra comunicazione di Ugo Schiff (1) il furfurolo 
non forma un ureide cristallina, paragonabile a quelle di altre 
aldeidi, e, 1’ aggiunta di poche gocce di acido cloridrico produce 
un corpo violetto che si condensa rapidamente in una massa cor- 
nea nera. Ma se insieme con furfurolo ed urea si fa agire dell’e- 
tere acetilacetico, sì forma probabilmente I’ ureide corrispondente, 
che entia subito in reazione coll’ etere acetilacetico per formare 
l'etere f-furfururamidocrotonico fusibile a 208-209°. 


Etere B-furfururamido crotonico. 
CH,—C—NH .CO.N = CHC,H,0 


CH—CO, . C,H, 


Questo speciale comportamento mi induce a provare nuovamente 
se è possibile ottenere l’ureide del furfurolo. Pare che le due mo- 
dificazioni cristalline esistano anche per i derivati acetilacetici del- 
l’ ureide cinnamica e furfurica, ma in ogni caso non vi 6 fra di 
loro una notevole differenza nel punto di fusione. 

Queste due modificazioni aveva per altro occasione di osservare 
anche per il derivato benzoico, già descritto nella prima nota. 
Mentre che le scaglie lucenti mostrano, com'è stato detto, il punto 
di fusione 207-208, gli aghi fini che si separano sul principio 
dalla soluzione alcoolica calda fondono fra 206-206°,5.—Ed anche 
questi aghi passano a poco a poco sotto-il liquido nella forma più 
stabile, © cioè in iscaglie lucenti. 


Firenze. R. Istituto di Studii Superiori. 
(1) * Una reazione colorata dell’ urea , — Gazzetta chimica italiana t. VII, 


p. 848, 1877. 
Anno XXI — Vol. II. 59 
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Analisi chimica dell’acqua minerale 
della « Finca huracatao » 
(Provincia di Salta — Repubblica Argentina) ; 


di F. CANZONERI. 


( Giunta il 18 ottobre 1891). 


Pubblico i dati dell’analisi di un’ acqua minerale che scaturisce 
in una località denominata “ Finca huracatao ,, a quindici giorni 
di distanza dalla città di Salta, solo per l’ importanza che essi 
possono avere così come sono, nel dare un concetto sommario sulla 
composizione di un’acqua minerale che, sia in qualsivoglia angolo 
del mondo, può avere sempre un'applicazione. 

Non mi è stato possibile eseguire un’analisi completa per varie 
ragioni: primieramente per non disporre di una quantità sufficiente 
di acqua, secondo per non averla potuto raccogliere alla sorgente 
e in terzo luogo per non possedere nel mio Laboratorio i mezzi 
sufficienti e necessari. 

Ho dovuto lavorare con solo una bottiglia di acqua (ciod meno 
di un litro); non mì è stato possibile conoscere con esattezza la tem- 
peratura della sorgente, la quale, secondo le informazioni avute, 
non dev’ essere inferiore ai 40°, Per le stesse ragioni non ho po- 
tuto ricercare gli elementi che avrebbero potuto essere contenuti 
nell'acqua in piccole quantita. 

Non mi dilungo a descrivere i metodi che ho seguito nelle de- 
terminazioni delle varie basi e acidi, che sono stati più o meno 
gli usuali, e applicati solo a quantità di acqua convenientemente 
distribuite per riunire l’esattezza all'economia. 

Per determinare p. e. l’ acido carbonico libero e*semicombinato 
ho impiegato 100 cc. di acqua, alla quale ho aggiunto 12 cc. di 


. N Ì 
acqua di barite Te ° 2 cc. di soluzione conccntrata di cloruro di 
vu 


calcio. Ho agitato fortemente il fiasco, l'ho ben tappato e lasciato 
12 ore in riposo. 

Trascorso questo tempo ho preso una parte aliquota del liquido 
e vi ho titolato nuovamente la barite. 

L'acido carbonico totale è stato pure determinato in 100 cc. di 














463 
acqua, aggiungendovi 2 cc. di soluzione di cloruro di calcio am- 
moniacale e portandola all’ebollizione. Il precipitato è stato raccolto 
e lavato rapidamente, quindi calcinato debolmente , pesato e cal- 
colato come carbonato di calce. 

Il residuo salino è stato determinato a 100° (non disponendo di 
una stufa ad aria), sopra 250 cc. di acqua e mi ha servito alla 
determinazione dell’ acido silicico, allumina e ferro, calce e ma- 
gnesia. 

Altri 200 cc. sono stati impiegati per la determinazione dell’ a- 
cido solforico, del sodio e del potassio, i quali ultimi li ho pesati 
prima come cloruri, ho determinato quindi il cloro totale che essi 
contenevano e calcolato su questi dati le quantita rispettive per 
mezzo di una formula semplice o per meglio dire per la soluzione 
del seguente sistema di equazioni a due incognite : 


35,5 | 85,5, 
seg Gap 


2° x ta = 1,98 





1° 


Nelle quali x e x° rappresentano rispettivamente le quantita di 
cloruro sodico e cloruro potassico che si carcano e la cui somma 
è stata trovata di gr. = 1,38, e gr. 0,82 è la quantità totale di 
cloro che essi contengono. | 


L'idrogeno solfurato è stato determinato con una soluzione ap 


di iodo. 
Ho ricercato unche l’ammoniaca, le sostanze organiche, gli acidi 
nitrico e nitroso constatandone la presenza, in piccole quantità. 
Espongo nel quadro seguente i risultati dell’analisi. 


Caratteri organolettici dell’acqua. 


Incolore , trasparente e senza deposito ; di odore leggermente 
solfidrico e di sapore alquanto salato. 


Comportamento colle carte di acetato di piombo 
e con quelle di tornasole. 


Le prime si annerirono dopo pochi secondi, quando si sospesero 
dentro il collo della bottiglia immediatamente dopo l’apertura. 
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La carta di tornasole diventò leggermente azzurra dopo alcuni 


minuti d’immersione. 


Densità a + 25° 1,0009 
Un litro di acqua contiene : 


Residuo salino a 100° Gr. 1,981 
Acido carbonico libero e semicombinato , 0,035 

a . | totale , 0,082: 
Idrogeno solfurato. . . . . . . » 0,0036 


Dilicor.o “rw Di e ee a ae eee 07050 
Sodio ac de a ec e e a 00881 
| Potassio . . . . ee ee ee n 0,073 
Caled av + Ce 4 o oa Sa Ca ge gl HOT 


Magnesia. . . ...... +.» 0,005 
Allumina e ossido di ferro. . . . , 0,004 
Cloro: « «-s « « «= 4 £ € «. » 15050 
Anidride solforica. . . . . . . g 0,025 


Volendo da questi dati risalire alle combinazioni veramente esi- 
stenti nell'acqua, ho seguito il solito sistema; solamente, con la 
convinzione della esistenza di piccole quantità di un carbonato 
alcalino, dedotta dalla reazione nettamente alcalina dell’ acqua, 
prima di calcolare il potassio come cloruro, come feci per il sodio, 
ne ho calcolato la quantità proporzionale al!’ acido carbonico di- 
sponibile come carbonato. Il resto del cloro l'ho combinato alla 
magnesia e alla calce, dopo aver prelevato la quantità di calce 
corrispondente all’anidride solforica trovata. Il resto della calce è 
stato calcolato come bicarbonato. considerando come insignificante 
la quantità di acido carbonico libero. 

In questo modo non restano che gr. 0,003 di calce senza collo- 
cazione , da attribuirsi, forse , a una piccola parte dell’ idrogeno 
solfurato che avrebbe dovuto calcolarsi come solfuro, cid che non 
ho fatto per non aver separato l'idrogeno solfurato libero da quello 
allo stato di solfuro o solfidrato. 
| Ecco intanto la composizione che io credo doversi attribuire ad 











455 
un litro dell’acqua in esame non tenendo conta dell’acido salfidrico 
a dell'acido carbonico libero. 


Acido silicico (Si0,). . . . . . Gr. 0,050 
Cloruro sodico (CINa) . . ..., 1,240 
s potassico (CIK). . . . . , 0,081 
» di magnesio (CI,Mg). . . , 0,012 
n di calcio (CI,Ca) . . . . , 0,392 
Solfato di calcio (CaSO,) - . . . , 0,042 
Carbonato potassico (K,C02) . . . , 0,047 
Bicarbonata di calce Ca. O(CO,),.H,0 , 0,109 
Allumina e ossido di ferro. . . . , 0,004 


Totale Gr. 1,977 





Salta, 28 agosto 1891. 


Studi sull’ acido parametilidratropico ; 
di G. ERRERA e G. BALDRACCO. 
( Giunta il 15 ottobre 1891). 


L'acido parametilidratropico 
CH 


CHK 


3 
* CH, 
NC00H 


e la aldeide corrispondente, come risulta dalla formola di strut- 
tura, contengono un atomo di carbonio assimmetrico, appartengono 
quindi a quella categoria di composti pei quali si può prevedere 
la esistenza di due varietà attive e d’una inattiva per compensa- 
zione extramolecolare. 

Lo sdoppiamento dei prodotti sintetici avrebbe un certo inte- 
resse , poichè costituirebbe una prova diretta che la formula di 
struttura attribuita loro per esclusione da Miller e Rohde (1) e 
da uno di noi (2), è esatta; interesse che però è di molto dimi- 


(1) Berichte der deutschen shem. Gesell. XXIII, 1075. 
(2) Errera — Gazzetta chim. 1891, I, 76 
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nuito daccha Widmann (1) dimostrò nel cimene, dal quale i due 
suddetti composti provengono per ossidazione, la presenza dello 
isopropile. | 

I tentativi da noi fatti in questo senso, riuscirono perd a ri- 
sultati assolutamente negativi. Esperimentammo la azione degli 
organismi, tanto sull’acido, quanto sull’aldeide. Il liquido nutriente 
conteneva per ogni litro d’acqua distillata e sterilizzata, gr. 1,25 
d'un miscuglio di sali fatto nelle proporzioni seguenti : 


. fosfato di potassio parti 50 
solfato di magnesio , 48 
. cloruro di calcio - 2 


Vi si aggiunsero pochi grammi dell’ acido, per alcune gocce di 
ammoniaca, in modo che il liquido conservasse però sempre rea- 
zione acida, quindi si seminarono alcune spore di penicillium glau- 
cum. La stessa esperienza fu fatta direttamente sull’ aldeide, sop- 
primendo in questo caso la aggiunta di ammoniaca, ed acidificando 
invece il liquido con una goccia d’acido fosforico. I palloni vennera 
chiusi con un semplice tappo di cotone ed abbandonati a tempe- 
ratura ordinaria (Giugno). Nemmeno dopo un mese era comparsa 
la minima traccia di vegetazione. 

Nè migliori risultati diede la trasformazione dell’ acido in un 
sale di base attiva. Si mescolarono quantità equimolecolari di chi- 
nina e dell’ acido in soluzione alcoolica; per evaporazione del sol- 
vente si separò il sale sotto forma d'un liquido denso, vischioso, 
che ben presto solidificò completamente in una massa cristallina. 

Questa fu cristallizzata frazionatamente da un miscuglio d’aequa 
e «’alcool, e si ottennero così parecchie porzioni identiche nell’ a- 
spetto, costituite da bellissimi aghi setacei , raggruppati in mam- 
melloni , solubilissimi nell’ alcool, insolubili nell’ acqua e fondenti 
tutti entro limiti ristretti di temperatura, cioè da 113-116°. 

L'acido fu isolato separatamente dalle diverse porzioni, ma non 
si potè constatare in esso, mediante un polaristrobometro Wild, 
la benchè minima traccia di potere rotatorio. 

Bischoff (2) nei suoi numerosi e varii tentativi di sdoppiamento 
di acidi succinici sostituiti, che presumibilmente dovrebbero risul- 


(1) Berichte der deutschen chem. Gesell. XXIV, 439. 
(2) Berichte der deutschen chem. Gesell. XXIV, 1069. 
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tare dalla unione equimolecolare di due composti inversamente 
attivi, fa osservare che gli acidi finora sdoppiati sono soltanto 
quelli che accanto al carbossile, contengono direttamente od indi- 
rettamente legati all’atomo di carbonio assimmetrico, un ossidrile 
(come negli acidi racemico, mandelico, lattico, tropico etc.) od un 
gruppo amidico (come negli acidi aspartico, glutamico ete.). L'acido 
da noi studiato non cade, nè nell’una, nè nell'altra di queste ca- 
tegorié, conferma quindi la osservazione di Bischoff. 

Se pero sta il fatto, non ci sentiamo di associarci, almeno com- 
pletamente, alla interpretazione che ne dà Bischoff. Egli dice : Se 
il potere rotatorio dipende dalla differenza specifica lei gruppi 
legati all’atomo di carbonio assimmetrico, è chiaro che ad esempio 
nella combinazione 


{ 


H OH.COOH 
questa differenza sara pit considerevole che nella 
H.C,H, . COOH 


- Per la stessa ragione quindi per la quale è da prevedere negli 
acidi dietilsuccinici un potere rotatorio inferiore a quella degli 
acidi tartrici, sarà minore anche la differenza di solubilità tra i 
sali con una stessa base attiva dei primi acidi, che non tra quelli 
dei secondi, e quindi la separazione riuscirà molto più difficile me- 
diante la cristallizzazione frazionata, o in generale non sì potrà 
raggiungere coi metodi attualmente conosciuti. 

Ora noi faremo osservare che, come risulta dalle esperienze di 
Bischoff stesso e di Le Bel, le spore del penicillium fruttificano 
bene, tanto negli acidi monometil e monoetilsuccinico, quanto nel 
metiletilcarbincarbinolo e nel metilpropilcarbinolo, e tra i gruppi 


H. CH, .CH,COOH . COOH 
H.C,H,.CH,COOH. COOH 


dei due primi composti che non si sdoppiarono, non v’é certo mi- 
nore differenza che tra quelli 


H . CH, . C,H, . CH,OH 
H.CH,.C,H, . OH 


delle due ultime sostanze per le quali lo sdoppiamento riusci. 
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Acido metadinitroparametilidratropico 


is (4) 
CoHa=(NOe)s, È (2. 6) ovvero (3. 5) 
\cHY ® (1 


NcooH 

L'acido parametilidratropico si discioglie nell’acido nitrico (den- 
sità 1,52) raffreddato con acqua, senza che si sviluppino quasi 
assolutamente vapori nitrosi. Versando nell'acqua, il nitroderivato 
si separa talvolta addirittura solido in fiocchi giallo chiari, tal- 
volta sotto forma d’ un liquido oleoso che però solidifica quasi 
subito. La sostanza così ottenuta, compressa tra.carta bibula 
per liberarla dal poco olio che contiene, si cristallizza discio- 
gliendola in una piccola quantità di benzina bollente nella quale 
è assai solubile, e mescolando poco a poco al liquido così ottenuto 
dell’ etere di petrolio, pure caldo (p. e. 80-110°). L’ aggiunta del- 
l’ etere produce un intorbidamento che scompare coll’ agitare del 
liquido; quando lo scomparire del precipitato, che dapprima è assai 
rapido, si fa più lento, si tralascia di aggiungere l’etere di petro- 
lio e si lascia raffreddare. Il nitroderivato si separa allora sotto 
forma di grossi cristalli aciculari raggruppati ,a stella - di color 
giallo paglierino, fondenti a 122-123°. Una determinazione di azoto 

diede i risultati seguenti : 
Da gr. 0,5227 dell'acido si svolsero cme. 53 di azoto alla tempe- 
ratura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 734,3 mm. 

E su cento parti: 
trovato calcolato per C,,H,jN30, 


N 11,15 11,02 


L’acido dinitroparametilidratropico è molto solubile nella ben- 
zina e nell’alcool, quasi niente negli eteri di petrolio; si discioglie 
un po’ nell’acqua bollente dalla quale cristallizza in aghi per ra‘- 
freddamento. Riscaldato al disopra del punto di fusione deflagra, 
e perciò non se ne fece la combustione; affinchè la determinazione 
dell’azoto proceda regolarmente è necessario che il miscuglio della 
sostanza coll’ossido di rame, ambidue ben polverizzati, sia molto 
intimo; in caso contrario la decomposizione avviene troppo rapi- 
- damente. Alla luce l'acido si colora in bruno. 

Il sale di bario pure di color giallo chiaro, si deposita sotto 
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forma di croste cristalline dalle soluzioni acquose molto eoncen- 
trate; è assai solubile nell'acqua. | 

L'analisi diede i seguenti risultati : 

I. gr. 1,8725 del sale riscaldati per più ore a 125° perdettero 
gr. 0,0722 d’ acqua, quindi fornirono gr. 0,4425 di solfato di 
bario. 

II. gr. 2,5471 del sale scaldati per alcune ore a 160° perdettero 
gs. 0,1346 d'acqua, e diedero quindi gr. 0,8312 di solfato di bario. 

E su cento parti: 


trovato calcolato per 
I. .. SE (C.oBoN:0g)sBa + 4H,0 
HO 5,26 528 10,07 
Ba 18,96 19,19 19,16 


Da queste due analisi pare si debba concludere che il sale con- 
tenga realmente 4 molecole d’acqua, ma che due di esse-si elimi- 
nino al di sotto di 160°, le altre due al disopra. La perdita infatti 
dovuta a due molecole d’acqua sarebbe in teoria di 5,03 °/, va- 
lore molto vicino a quello dato dalla esperienza. Non abbiamo 
spinto più oltre la temperatura per non correre il pericolo di 
decomporre il sale del quale avevamo a nostra disposizione pic- 
cola quantità, e che ci dovea servire per le ulteriori ricerche. 

L’etere metilico dell’acido dinitroparametilidratropico si prepara 
col noto metodo, saturando cioè d’ acido cloridrico una soluzione 
dell'acido nell’alcovl metilico. È un liquido denso, che solidifica in 
un miscuglio frigorifero di sale e ghiaccio, ma ridiventa liquido 
appena ne venga estratto; non fu analizzato. 

Non abbiamo cercato di indagare se il composto descritto sia 
l’unico prodotto di nitrazione dell'acido parametilidratropico, o se 
la poca parte liquida che lo accompagna sia un isomero ; poichè, 
essendo partiti da un acido non perfettamente puro, c'era il dub- 
bio che la suddetta parte liquida potesse provenire dalie impurità 
contenute nel composto originale. | 


Acido metadiamidopurametilidratropico 


Esa (4) 
=(NH lan, (2.6) ovvero (3. 5) 
Ma (1) 
COOH 
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L’acido metadinitroparametilidratropico viene ridotto molto fa- 
cilmente dall’idrogeno solforato; basta nella sua soluzione ammo- 
niacale far passare una corrente di idrogeno solforato, fino a 
saturazione, quindi riscaldare per decomporre il solfuro di ammo- 
nio; lo zolfo che si separa corrisponde esattamente alla quantità 
dell'acido impiegata. 

Se il-sale di ammonio dell’ amidoacido così ottenuto si acidifica 
con acido acetico diluito in lieve eccesso, |’ acido si separa sotto 
forma di fiocchi grigi, quasi insolubili nei solventi neutri ordinari 
(acqua, alcool, etere, benzina, etere di petrolio, acetone, clorofor- 
mio), molto solubili invece, tanto negli acidi minerali, quanto nelle 
basi, poichè si formano i sali corrispondenti. 

L'acido acetico diluito non lo discioglie, il concentrato sì, e una 
ulteriore aggiunta d’acqua non produce più alcun precipitato. Non 
fu analizzato per le difficoltà incontrate nel purificarlo. 


Metadiamidoparametiletilbenzina 


CH, (4) 
C,H,=(NH,), (2.6) ovvero (3.5) ° 
NCH, (1) 


Questa base fu ottenuta distillando a secco con un eccesso di 
barite il sale di bario dell'acido sopradescritto; del resto per pre- 
pararla è inutile isolare |’ acido. Avvenuta la riduzione del nitro- 
acido, dopo decomposto il solfuro di ammonio ed allontanato lo 
zolfo, alla soluzione ammoniacale dell’ amidoacido si aggiunge 
idrato di bario, finchè dal liquido tenuto in ebollizione non si 
svolga più ammonica. Portando quindi a secco a bagno maria, si 
ottiene come residuo una massa costituita dal sale di bario del- 
l’amidoacido e da un po’ di carbonato di bario; la si mescola inti- 
mamente col doppio del suo pese di barite e si distilla quindi a 
fuoco nudo. 

Si raccolgono nel recipiente collettore, insieme ad acqua, delle 
goccie oleose che ben presto solidificano completamente cristal- 
lizzando, e sono costituite dalla base. Il composto si purifica cri- 
stallizzandolo dall’ acqua nella quale è abbastanza solubile; si se- 
para per raffreddamento della soluzione sotto forma di lamine rom- 
biche sottili, incolore, che però alla luce si abbrunano leggermente, 
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fondono a 71-72°. Una determinazione d’ azoto diede i seguenti 
risultati : 

Da gr. 0,1456 della base risultarono cme. 24 di azoto alla tem- 
peratura di 22° ed alla pressione ridotta a zero di 740,5 mm. 
E su cento parti: 
trovato calcolato per C,H,,N, 
N 18,37 18,67 


La base bolle verso i 300°, è molto solubile nell’ alcool , dalla 
sua soluzione acquosa viene precipitata per aggiunta di idrato 
sodico, o potassico. Il cloridrato, il solfato, l'ossalato si sciolgono 
molto nell’acqua. 


In quanto alla sua struttura, sono possibili le quattro seguenti 
formole : 


CH, CH, CH, CH, 

(SdL SD 
/NE, WANN HN\ NH, 7 
C,H, C,H, C,H, C,H, 


Secondo la prima formula si tratterebbe d'una ortodiamina, 
giusta la seconda d’ una paradiamina, giusta le due ultime d’ una 
motadiamina. Per decidere a quate di queste categorie appartenga 
la base da noi ottenuta, abbiamo ricorso alle loro reazioni carat- 
teristiche. 

La base disciolta in poco alcool non dà per ebollizione insieme 
ad una goccia di una soluzione acetica, concentrata, calda di fen- 
antrenchinone, alcun precipitato ; ora in queste condizioni le or- 
todiamine danno, secondo Hinsberg (1), un precipitato voluminoso 
costituito da aghetti giallo-chiari, dovuto al formarsi di una fen- 
antrazina. È 

Se sì svapora a secco una soluzione acquosa del cloridrato della 
diamina, addizionata di un eccesso di solfocianato di ammonio, Si 
tiene quindi per un'ora alla temperatura di 120° circa, si riprende 
con acqua e al residuo perfettamente lavato, e quindi disciolto in 
idrato potassico, si aggiunge acetato di piombo, si nota dopo aver 
riscaldato leggermente, un precipitato abbondante di solfuro di 
piombo. 


(1) Annalen der Chemie 889, 842. 
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. Ora risulta dalle ricerche di Lellmann (1) che i solfocianati delle 
ortodiamine si trasformano per riscaldamento da 120-130° in tiou- 


ZON 
ree del tipo CxHy CS , le quali non perdono lo zolfo per 
i \NH” 

opera d’una soluzione alcalina calda di piombo; mentre nelle stesse 
condizioni le meta e le paradiamine danno composti che anneri- 
scono in presenza del liquido piombico. E a quest ultima categoria 
di sostanze appartiene quella risultante dal solfocianato della no- 
stra base, in virtù della equazione : 


NH, . HSCN NH.CS.NH, 
CH = a 
NNH, . HSCN NNH.CS.NH, 


D’ altra parte invece, dal cloridrato della baso riscaldata da 
100-120° con aldeide benzoica si sviluppa acido cloridrico, rea- 
zione questa che è, secondo Ladenburg (2) ,. caratteristica delle 
ortodiamine. 

Mentre adunque le due prime reazioni escludono che la base da 


noi descritta, sia una ortodiamina, la terza condurrebbe alla eon- 
clusione opposta. Siccome però Lellmann (3) ha constatato la rea- 
zione di Ladenburg non essere generale, poichè i cloridrati, tanto 
dell'orto che del metadiamidoparaxilene, sviluppano acido cloridrico 
quando vengono riscaldati con aldeide benzoica, riteniamo lo stesso 
avvenga nel-nostro caso perfettamente analogo, e quindi, in base 
alle due prime reazioni, escludiamo pei gruppi amidici la posizione 
orto, — 
Per decidere poi tra il posto meta ed il para, abbiamo trattato 
una soluzione acquosa della base con nitrato di diazobenzina; si 
formò un precipitato giallo ranciato, solubile in un eccesso d’acido 
con color rosso, e che possiede tutti i caratteri d'un corpo appar- 
tenente al gruppo delle crisoidine. E poichè il dare queste sostanze 
coloranti è caratteristico pei metadiamidoderivati, concludia o es- 
sere la base in questione una metadiamidoparametiletiltenzina. 


(1) Annalen der Chemie 989, 248. 
(2) Berichte der deutschen Chem. Gesell. XI, 600. 
(3) Annalen der Chemie 288, 253. 
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Rimane però ancora indeciso se i due gruppi amidici siano in po- 
sizione orto rispetto al metile, od all’etile. 
E quanto fu detto per la base, vale naturalmente pel diamido- 
acido e pel dinitroacido. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Settembre 1891. 


Sopra alcuni principî delle corteccie di « Coto »; 
memoria di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 
(Giunta i 22 ottobre 1891). 


Le corteccie di Coto sono state studiate largamente circa 12 
apni or sono dai chimici [obst e Hesse, i quali poterono estrarre 
dalla droga commerciale una serie di sostanze, che vennero da 
essi accuratamente descritte in un’estesa Memoria, pubblicata ne- 
gli Aonali di Liebig del 1879 (1). Fra i diversi corpi scoperti da 
questi autori, abbiamo scelto come punto di partenza pei nostri 
studi la così detta Idrocotoina, perchè questa sostanza ci è sem- 
brata una delle più semplici e perchè è una di quelle che trovansi 
facilmente in commercio. Nella idrocotoina greggia proveniente 
dalla rinomata fabbrica di E. Merck di Darmstadt, abbiamo ri- 
scontrato però ben tosto, oltre alla idrocotoina di Iobst e Hesse, 
la presenza di un altro corpo, che non era stato ancora descritto 
e che è meno solubile nell’ alcool. L’ esistenza di questo nuovo 
composto nelle corteccie di Coto venne confermata auche dalle 
estrazioni fatte nel laboratorio della ditta E. Merck, che mise, 
con somma cortesia, notevoli quantità di tale sostanza a nostra 
disposizione. Cogliamo quì l'occasione per esprimere al Sig. E. Merck 
pubblicamente i nostri più sentiti ringraziamenti. — 

Noi proponiamo di chiamare, per ragioni che diremo in seguito, 
Protocotoina la nuova sostanza in parola, di cui daremo la descri- 
zione dopo d'avere esposto le nostre esperienze sulla idrocotoina 


di Iobet e Hesse. 


(1) Annalen 199, 17. 


dia | | 
I. SuLL'inRocoToINA (1). 

Questi chimici attribuirono alla sostanza da essi cosi chiamata 
la formola : 

C,5H,,0, ’ 
che noi abbiamo potuto confermare. 

Il nostro prodotto, proveniente dalla materia commerciale, venne 
purificato mediante ripetute cristallizzazioni dall'alcool. Aveva l’a- 
spetto di lunghi aghi gialli, che fondevano a 98°, in corrispondenza 
con le osservazioni dì Iobst e Hesse. 

Le nostre analisi fatte su campioni diversi, seccati nel vuoto 
sull’acido solforico, dettero i seguenti numeri, che compariamo con 
i resultati delle analisi dei due citati autori : 

I. 0,2416 gr. di sostanza dettero 0,6062 gr. di CO, e 0,1194 gr. 


di H,0. 
II. 0,2387 gr. di sostanza dettero 0 ,6044 gr. di CO, e 0,1181 gr. 
_ di Hz 0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per la 
Ciamician e Silber Iobst e Hesse formola: C,,H,,0, 
I. II. I. Il. 
C 69,01 69,10 69,69 69,41 69,38 
H 5,43 5,50 5,43 5,55 5,42 


Dopo avere determinato con certezza la composizione centesi- 
male dell’idrocotoina, ci è sembrato indispensabile ricercarne, prima 
di tutto, la grandezza molecolare, tanto più che Iobst e }esse, in 
fine della loro importante Memoria , sottoponendo ad una discus- 
sione le formole delle sostanze da loro studiate, ammisero come 
. possibile per |’ idrocotoina una formola raddoppiata, in cui sareb- 
bero contenuti due ossimetili e due gruppi benzoilici in forma di 
etere benzoico : 


C,4H,30, (OCH, sr), (2) 


(1) Sull’idrocotuina abbiamo pubblicato alcuni mesi or sono una breve Nota 
preliminare nei Rendiconti della R. Accademia dei Lincei. 


(2) L. Annalen £®9, pag. 93. La formola C,,H,,0, tica contiene evi- 
st 
dentemente per un errore di stampa due atomi d’idrogeno in più. 











475 
Noi abbiamo determinato il peso molecolare in soluzione acetica, 
impiegando l'apparecchio ordinario di Beckmann. I resultati furono 
1 seguenti, che, come si vede, conducono alla formola semplice, la 
quale richiede il peso molecolare : 


C,5H,,0, = 258 


Concentrazione Abbassamento osservato Peso molecolare trovato 


0,7228 per cento 0,115° 245 
1,5243 , 0,230" 258 
21563 , 0,323° 260 
4,2583 , 0,618° 271 


Le proprietà dell’idrocotoina corrispondono pienamente alla de- 
scrizione che ne hanno dato Iobst e Hesse. Cristallizza dall’alcool 
in grandi prismi d’ un colore giallo pallido , che non si prestano 
allo studio cristallografico. È solubile nell’ etere, nel cloroformio, 
nell’acido acetico, ma non si scioglie sensibilmente nell'acqua. Ha — 
reazione neutra, si scioglie però negli alcali con colorazione gialla 
intensa ; le soluzioni concentrate depongono i composti metallici 
in forma oleosa. L'idrocotoina dà in soluzione acquosa alcoolica 
una colorazione rosso bruna intensa col cloruro ferrico. Anche 
riguardo al comportamento dell’ idrocotoina con alcuni reattivi, 
quali gli acidi minerali e la potassa fondente , le nostre osserva- 
zioni coincidono con quelle dei due autori più volte citati. Essi 
trovarono che l’acido cloridrico la scinde a 140° principalmente in 
cloruro metilico ed acido benzoico, dando origine in pari tempo 
ad assai piccole quantità (dicono gli autori ) d’ una materia colo- 
rante gialla ; nella fusione con potassa ottennero soltanto acido 
benzoico. L’interpretazione di questi processi fu invece assai meno 
felice, perchè le seguenti equazioni (1), ch’ essi ritengono come 
possibile espressione delle reazioni indicate : | 


C,;H,,0, + HCl = 2C,H,0, + CH,Cl e 
C,5H,,0, + H,O = 20C,H,0, +.CH,0 , 


non sono certamente esatte; del resto sembra che essi stessi ne 


(4) L. Annalen £99, pag. 68, 
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abbiano rimarcata l'insufficienza, perchè in fine della Memoria (1) 
discutono la formola già indicata : 


OCH 
C,,H,,0, È i da , 


secondo la quale I’ idrocotoina sarebbe un derivato di un fenolo 
esatomico : 


7 Cy Hyg, - 


Siccome la formola dell’ idrocotoina non pud essere raddoppiata, 
accettanda le supposizioni di Iobst e Hesse, si dovrebbe attribuirle 
la seguente costituzione : 


OCH, 
O(C,H,;0) 


-in cui è sottintesa la presenza d’ un ossidrile fenico, provata suf- 
cientemente dalla formazione d’un derivato acetilico e dalla solu 
bilità dell’ idrocotoina negli alcali caustici. Se si ammette in fine, 
che l’idrocotoina contenga, come è assai probabile, due anelli ben- 
zolici, si arriva, in base alle esperienze finora citate, alla seguente 
formola, che a priori sembra certamente possedere un certo grado 
- di probabilità : 


C,H,0 


Noi abbiamo trovato però che la cosa è alquanto diversa. Ve- 
ramente già il colore dell’idrocotoina rende un poco sospetta una 
simile costituzione, ma a togliere ogni dubbio sulla sua inesattezza 
“basta la determinazione quantitativa degli ossimetili. Noi riteniamo 
che questo sia uno dei casi in cui l’ utilità del metodo ideato a 
questo scopo dal Zeisel riesce quanto mai evidente. 

L’ idrocotoina contiene due gruppi ossimetilici, come lo prova ij 
seguente saggio : 
0,3096 gr. di sostanza dettero 0,5537 gr. di Agl. 


(1) Ibid., pag. 93. 
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In 100 parti : 
trovato calcolato per la formola C,,H,O,(OCH,), 


OCH, 23,59 24,03 


Per assicurarci maggiormente della presenza d’ un ossidrile fe- 
nico abbiamo preparato anche il derivato metilico dell’idrocotoina 
ed abbiamo trovato che questo nuovo composto contiene realmente 
tre ossimetili. 

La metilidrocotoina sì ottiene facilmente scaldando in tubo a 
100° per qualche ora 1 p. di idrocotoina con 1 p. di joduro metilico, 
0,3 p. di potassa e 5 p. di alcool metilico. Dopo il raffreddamento 
sì riscontrano nel tubo grossi cristalli; svaporando l’alcool metilico 
a b. m. rimane indietro una massa, che venne lavata con acqua 
e cristallizzata dall’alcool. Si ottengono cristallini bianchi, poco: bene 
sviluppati, che fondono a 113°. 

L'analisi dette numeri conformi alla formola: 


C,gH,g0, 9 


0,1572 gr. di materia dettero 0,4066 gr. di CO, e 0,0836 gr. 
di H,O. 
— In 100 parti: 


trovato calcolato per C,6H,g0, 
C 70,54 70,59 
H 5,91 5,88 


e la determinazione degli ossimetili provò, come si disse, la pre- 
senza di tre di tali gruppi nella molecola. 
0,2138 gr. di sostanza dettero, operando col metodo del Zeisel, 
0,5473 gr. di Agl. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per la formola (C,,H,O(OCH,), 


OOH, 33,77 34,19 


La metilidrocotoina è insolubile nella potassa caustica. Si scio- 
glie nella maggior parte dei solventi ordinari meno l'acqua in cui 
è insolubile. Con cloruro ferrico dà in soluzione acquoso-alcoolica 
una colorazione giallo-chiara. 

La formola dell’ idrocotoina non può essere dunque quella sup- 
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posta da Iobst e Hesse, perchè in essa vi devono figurare due 
ossimetili ed un gruppo ossidrilico libero. Per queste ragioni il 
residuo benzoilico non può esservi contenuto in forma d’ etere 
benzoico, ma deve essere attaccato direttamente a carbonio in 
forma chetonica. 

La costituzione dell’idrocotoina diviene perciò la seguente : 

OCH, 


OCH; 
CoH, OH i 938 


CO . C,H, 


che è quella. d’un derivato del benzofenone. 

Non ci è stato però possibile finora di provare sufficientemente 
l’ esattezza di questa formola, prima di tutto perchè non siame 
ancora riusciti ad ottenere un derivato ossimico od idrazonico 
della idrocotoina. — È da notarsi però che non tutti i composti 
di natura chetonica sono in grado di reagire coll’ idrossilammina 
e con la fenilidrazina. Le osservazioni di Beckmann (1) sulla ben- 
zopinacolina [C,H.CO .C(C,H,),], quelle di Kehrmann (2) sui chi- 
noni, di Herzig e Zeisel (3) sui chetoni derivanti dalla floroglucina 
e finalmente quelle più recenti di Hantzsch e Miolati (4) sul 
fenilmesitilchetone, anche senza citarne delle altre, provano ad 
evidenza, che vi sono molti chetoni aromatici, che hanno un com- 
portamento indifferente, determinato senza dubbio dalla natura dei 
radicali e massime dalla loro posizione nel nucleo aromatico. Nel 
caso nostro è possibile che tale carattere sia causato dalla pre- 
senza e dalla posizione degli ossimetili. 

Il comportamento chimico della idrocotoina è in genere poco 
adatto a svelarne la costituzione. Le liscivie di soda e potassa non 
l’ attaccano, così pure la potassa alcoolica a pressione ordinaria, 
la potassa fondente non dà che acido benzoico. Speravamo di 
ottenere migliori resultati riscaldando l’ idrocotoina con potassa 
alcoolica in tubo chiuso ; in questo modo si forma di fatto, oltre 
all’ acido benzoico, un composto di natura fenica, il quale però, a 
giudicare dal suo punto d’ ebollizione, sembra essere un miscuglio 


- 


(1) L. Annalen der Chemie 05%, pag. 14. 
(2) Berl. B.r. Bf, 3314. 

(8) Ibid. @&, 3493. 

(4) Ibid. SB, 2772. 
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di varie sostanze. La scomposizione non avviene percid in modo 
netto e tale da invitare ad uno studio ulteriore. — Anche con gli 
acidi minerali non si hanno resultati più concludenti. Come già 
osservarono Iobst e Hesse si formano di preferenza materie resi- 
nose rossastre. L'acido nitrico scioglie |’ idrocotoina ed il liquido 
dà coll’acqua una resina rossastra. L'acido cloridrico la scinde ana- 
logamente al jodidrico, in cloruro metilico, ucido benzoico ed una 
materia colorante amorfa, che si scioglie nei carbonati alcalini con 
colorazione gialla intensa. 

Invogliati dalle recenti esperienze di Graebe ed Hichengriin 
sugli ossibenzofenoni (1), abbiamo tentato I’ azione dell’ acido sol- 
forico concentrato sull’ idrocotoina; siccome però questa sembrava 
prestarsi poco a tale reazione, |’ abbiamo sostituita con la metil- 
idrocotoina. I risultati però non furono soddisfacenti. La metil- 
idrocotoina si scioglie nell’ acido solforico concentrato dando un 
liquido rossobruno, che venne scaldato per un giorno a b. m.. 
Versandolo nell’ acqua si ottiene un precipitato color minio, con- 
tenente acido benzoico. Dopo averlo raccolto su filtro e seccato, 
l'abbiamo esaurito con etere, in cui è poco solubile la materia 
colorante , per eliminare tutto l’ acido benzoico. Il residuo è una 
polvere d’uno splendido colore rosso intenso, che abbiamo tentato 
di purificare ulteriormente sciogliendola nell’ acido acetico, in cui 
rimane insolubile una parte resinosa nerastra, e precipitando il 
liquido con acqua. Il composto rimane amorfo , anche quando si 
separa spontaneamente dall'acido acetico ed ha la seguente com- 
posizione, da cui non crediamo utile derivare una formola. 

0, 1920 gr. di sostanza, seccata a 100°, dettero 0,4300 gr. di CO, 
e 0,0730 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


C 61,07 
H 4,22 


Nel liquido acquoso, filtrato dalla sostanza rossa ora descritta, 
sembra essere contenuto un solfoacido , che non siamo riusciti ad 
afferrare. 

L’ idrocotoina viene ridotta facilmente in soluzione alcalina 
dall’ amalgama di sodio. Acidificando il liquido, si ottiene una 


(1) Berl. Ber. 84, 968, 
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sostanza bianca, amorfa , che non abbiamo ulteriormente sto- 
diato. 

La reazione più fortunata è stata quella che avviene per azione 
del pentacloruro di fosforo sopra la idrocotoina e la metilidroce- 
loina. 

In questo modo la molecola di queste sostanze sembra scindersi 
in cloruro di benzoile e fenilcloroformio (C,H,CCI],) da-un lato, e 
nei derivati clorurati di eteri metilici di fenoli poliatomici dal- 
l’ altro. La scissione non si compie però neppure in questo caso 
in modo netto, perchè, oltre alle sostauze menzionate, si formano 
sempre notevoli quantità di materie resinose. 

Mescolando |’ :drocotoina (10 gr.) con pentacloruro di fosforo 
(60 gr.) si ottiene una massa verde-nerastra, per cui si vede che 
già a freddo ha luogo un'azione chimica. Noi abbiamo riscaldato 
il miscuglio in una storta fino a completa distillazione dell’ ossi- 
cloruro di fosforo e del tricloruro, formatisi nella reazione. La 
massa assume un colore rosso bruno, il distillato è quasi senza 
colore. Noi abbiamo trattato entrambi con acqua, riunito tutto e 
distillato in corrente di vapore acqueo. Da principio passano delle 
geccie d’ un liquido denso, senza colore , dell’ odore caratteristico 
del w-triclorotoluene [CyH,CC],]. Realmente questa è la sostanza che 
sì raccoglie nelle prime porzioni del distillato, perchè scaldandone 
una piccola parte con dimetilanilina e cloruro di zinco, sì ottiene 
abbondantemente il verde di malachite, con tutte le caratteristiche 
sue proprietà. — Dopo il triclorotoluene distilla una materia solida, 
cristallina, filamentosa, che s’attacca alle pareti del tubo refrige 
rante e facilmente lo ostruisce. Questa materia è poco volatile, 
tanto che per scacciarla completamente dal liquido è necessario 
prolungare per qualche giorno la distillazione. Essa rimane in gran 
parte sospesa nell’ acqua dei distillati e quella piccola porzione, 
che in principio vi è disciolta, si separa del tutto col raffredda- 
mento e riposo. Raccolta su filtro e seccata pesa 2,5 gr. Venne 
purificata facendola cristallizzare più volte dall’alcool. Si ottengono 
così aghi lunghi, senza colore, che fondono a 174°. 

L'analisi dette numeri che conducono alla formola : 


C,H,C1,0, 


IL 0,1750 gr. di sostanza dettero 0,2560 gr. di CO, e 0,0495 gr. 
di H0. 
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II. 0,2286 gr. di sostanza dettero 0,4075 gr. di AgCl. 
In 100 parti : 








trovato calcolato per la formola c,H,C1,0, È 
I. II. 
C 39,89 —: 39,75 
H 3,14 — 2,89 
Cl — 44,09 5 44,09 


Il nuovo composto è insolubile nell'acqua, nei carbonati alcalini , 
e negli alcali caustici, si scioglie invece facilmente negli altri sol- 
venti ordinari. È molto resistente all’ azione dei vari reattivi e 
soltanto a 140° l’acido cloridrico l’ attacca con formazione di clo- 
ruro metilico. Noi supponiamo che esso sia l’etere dimetilico d’un 
fenolo triclorurato; la sua formola sarebbe in questo caso la se- 
guente : 


C,HCI,(OCH,), 


Il liquido acquoso, da cui venne separato per filtrazione il com- 
posto ora descritto , contiene notevoli quantità d’ acido benzoico, 
che si può estrarre facilmente con etere. L’ acido benzoico è evi- 
dentemente un prodotto indiretto della reazione, formatosi per 
scomposizione del cloruro di benzoile, ed in parte forse anche del 
triclorotoluene, per ebollizione con acqua. 

La parte della materia, che rimane indietro nel pallone di di- 
stillazione, è una specie di resina, fragile, nerastra, da cui non 
abbiamo potuto ricavare sostanze definibili e cristalline. 

Volendo rendersi conto dell’ azione del pentacloruro di fosforo 
sull idrocotoina, in base alla formola che abbiamo indicato più. 
sopra, risulterebbe la seguente relazione , che noi esponiamo na-. 
turalmente con la massima riserva : 


OCH 
H, $ (OCHs)s C,HCI,(OCH,), 
CO > COCI CCI, 
| | e | n 
CH, Ces C,H, 


La metilidrocotoina si comporta in modo assai analogo. Noi 
abbiamo fatto agire 50 gr. di pentacloruro di fosforo sopra 8 gr. 
di sostanza, mescolando intimamente i due composti e scaldando 


497 
il miscuglio in una storta. La massa, che in principio è grigio- 
nerastra , si fa sempre più chiara fino ad assumere un colore 
giallo pallido. Tanto il distillato, che il contenuto della storta, 
vennero trattati con acqua e sottoposti assieme.alla distillazione 
in corre..te di vapore acqueo. Anche in queste caso passano in 
principio alcune goccie di triclorotoluene , poi distilla una materia 
bianca e cristallina, che è però molto più volatile di quella otte- 
nuta dall’ idrocotoina, tanto che la distillazione si compie entro 
una giornata. Il prodotto più importante, ottenuto per filtrazione 
dei distillati e cristallizzato alcune volte dall’alcool, forma finissimi 
aghi bianchi, che, molto spesso , nel separarsi pel raffreddamento 
dalla soluzione alcoolica, la fanno quasi rapprendere in una massa 
semisolida. Fonde a 130-131°. 
Le anafisi conducono alla formola : 


C,H,C!,0, 
I, 0,2010 gr. di materia dettero 0,2964 gr. di CO, e 0,065& gr. 
di H,0. 
II. 0,1890 gr. di sostanza dettero 0,2993 gr. di AgCl. 
In 100 parti: i 








trovato calcolato per la formola CyHyCl,0, 
I. II. 
C 40,22 — 39,77 
H 3,63 — 3,31 
Cl — 39,18 39,22 


Il nuovo composto è insolubile negli alcali caustici e nell’acqua, 
si scioglie negli altri solventi ordinari. Anche in questo caso cre- 
diamo si tratti d’ un etere fenico clorurato , che potrebbe avere 
la seguente costituzione : 


C,C1,(OCHs), 
Nei distillati si trovano del pari notevoli quantità d’acido benszoico, 
Accettando la formola dell’ idrocotoina suesposta, la scissione 


della metilidrocotoina col pentacloruro di fosforo potrebbe venire 
rappresentata nel seguente modo : 


C,H,(OCH,), C_Cl,(OCH;), 
O —-p COCI CCI, 


| | e | 
C,H, C,H, C,H, 
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Ì prodotti ora indicati non sono però i soli, che si formino per 
azione del cloruro fosforico sulla metilidrocotoina. Nel pallone di 
distillazione rimane indietro, anche in questo caso, una materia 
bruna resinosa, che separata dal liquido acido, in cui sì troya so- 
spesa, e sciolta nell’acido acetico, dà un composto cristallino, La- 
sciando per alcuni giorni a se stessa, esposta all’ evaporazione, la 
soluzione acetica della resina, si vanno formando dei cristalli, che 
filtrati e lavati con poco acido acetico alla pompa, possono essere |. 
poi facilmente purificati - ‘del tutto, mediante alcune cristullizzazioni 
dall’alcool. Il nuovo composto forma prismi senza colore, che fon : 
dono a 81-82°. 
La sua composizione corrisponde alla formola : 


CygH, ClO, , 
I. 0,2246 gr. di materia dettero 0,4642 gr. di CO, e 0,0854 gr. 
di H,0. 
II. 0,2510 gr. di materia dettero 0,2117 gr. di AgCl. 
In 100 parti: 





trovato calcolato per la formola CyH,C10, 
—P——————_——____——__—_——_——o——y 
I. II. 
C 56,37 — 56,31 
H 4,22, — | 4,11 
Br — 20,87 20,82 


che venne confermata anche dalla seguente determinazione del 
peso molecolare, eseguita in soluzione acetica coll’ apparecchio di 
Beckmann. 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare Puso molecolare 
osservato trovato calcolato per la formola 
CeH,{C130, 
1,9284 per cento 09,220 342 341 


Questo composto non si scioglie nell'acqua e negli alcali, non è 
volatile, è solubile nei solventi comuni. La sua formola è quella 
d'una biclorometilidrocotoina ed è possibile che la sua costituzione 
sia da esprimersi nel seguente modo : 


C,Cl,(OCH,), 
| 


CO 


| 
CH, 
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Il pentacloruro di fosforo agisce come clorurante prima di com- 

piere la scissione del prodotto. 

Merita forse di essere ricordato il fatto, che nella dibromoidro- 
-cotoina di Iobst e Hesse (1) il bromo non è contenuto nel radicale 
“benzoilico, perchè noi abbiamo ottenuto da questa idrocotoina 
bromurata, per azione dell'ucido cloridrico a 120°, cloruro metilico, 
“doa materia resinosa ed acido benzoico. La formola della bibromo- 
| idrocotoina, che fonde a 95°, sarebbe perciò la seguente : 


cat | GER 


CO 
| ’ 
CoH : 
accettando questo modo d’interpretare la c.stituzione dei corpi in 
parola. 
Sulla natura del fenolo, che sembra essere contenuto nell’ idro- 
cotoina, non si possono fare per ora neppure delle supposizioni. 


II. SULLA PROTOCOTOINA. 


Il composto che noi chiamiamo protocotoina accompagna l’idro- 
cotoina del commercio, da cui è difficile estrarla allo stato di 
perfetta purezza. Senza l’aiuto della casa E. Merck non ci sarebbe 
stato perciò possibile compiore in breve tempo la presente ricerca. 
Per preparare la protocotoina pura siamo partiti da un prodotto 
greggio, proveniente dalla suddetta casa, che ne conteneva circa 
il 50 per cento. Il prodotto greggio fondeva fra 90° e 120° al- 
incirca e dopo 15 cristallizzazioni frazionate, dall’ alcool, abbiamo 

‘ ottenuto un composto, che manteneva costante il suo punto di 
fusione a 141-142°. La protocotoina è meno solubile nell’ alcool 
dell’ idrocotoina, la quale rimane nei liquidi alcoolici. Per assicu- 
rarci della purezza del nostro prodotto, |’ abbiamo trasformato 
nel composto acetilico , di cui daremo più avanti la descrizione, 
ed abbiamo trovato che la sostanza riottenuta dall’ acetato pu- 
rissimo, corrispondeva esattamente, per proprietà e composizione, 
a quella primitiva. Delle due seguenti analisi, che conducono alla 


formola : 
CigH, 40, ’ 


(1) Annalen. £98, 59. 
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la prima è stata fatta col prodotto purificato per ripetute cristal- 
lizzazioni dall’alcool e la seconda con la sostanza riottenuta dal- 
l’acetato. 
I. 0,3224 gr. di materia dettero 0,7520 gr. di CO, e 0,1368 gr. 


di H,0. 
IL. 0,3142 gr. di materia dettero 0,7326 gr. di CO, e 0,1322 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per la formola 0,,H,,0, 
~~ ee —___.1l1T—P_0_YWV ur, 
I. II. 
C 63,61 63,59 63,57 
H 4,74 4,67 4,63 


Per conoscere con certezza la grandezza della molecola abbiamo 
determinato il peso molecolare in soluzione acetica coll’apparecchio 
di Beckmann. La protocotoina è poco solubile nell’ acido acetiéo 
-glaciale , percid abbiamo dovuto limitarci a cercare il punto di 
congelamento di soluzioni acetiche diluite. 

1 resultati furono i seguenti, che concordano col peso moleco- 
lare richiesto dalla formola sopraindicata. 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare Peso molecolare 
osservato trovato calcolato per la formola 
CisH Og 
1,005 per cento 09,130 301 i 298 
1,1736 s 09,152 300,9 


La protocotoina è solubile nell’alcool, nell’ etere, nell’acido ace- 
tico glaciale, nel benzolo e nel cloroformio; nell'acqua è insolubile. 
Dalla soluzione alcoolica calda si depone per raffreddamento in 
prismi d’ un colore giallo pallido. Alcuni 
cristallini, molto minuti, ma discretamente 
sviluppati furono misurati dal dottor ' Gio- 
vanni B. Negri, che con la consueta abilità 
ne ha fatto uno studio assai accurato; per 
la sua squisita gentilezza siamo in grado 
di riportare quì integralmente i resultati 
delle sue osservazioni. | 


Sistema cristallino : monoclino. 
Anno XXI — Vol. II, 
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- Costanti più probabili (1) : 


a:b:c=2,9303:1:2,0558 
B= 799,06 


Forme osservate : (100), (110), (310), (001), (101), (201), (112), 
Fig. 1. 
I risultati delle misure e del calcolo sono ì seguenti : 


a ———_——_——_———=——=—————————=—————_—=kmem__r+yrtrm_T ey 











Misarati ‘ 
Angoli Tf Qalcolati | n 
Limiti Medie 

400 : 110 70°,16’—719,87’ 70°,56’ 70,50” | 14 
100 : 101 62,24 —68 ,04 62 ,40 62 26 8 
Jo1: 001 | s8,00—88,00 | 38,05 88 28 5 
100 : 001 78,40 —79,05 | 78,56 79 ,06 > 
110 : 110 88 ,01 —88 ,22 38 ,10 88 20 5 
110: 001 | 85,58 —86,15 86 ,07 86 ,26 3 
oor: T2 | 48 42 48 45 484384, | 4848 | 8 
110 : 112 44 13 —44 ,22 44,17 4/, 44 46 2 
100 : 201 88,35 —39,19 89 ,02 88 ,58 é 
110 : 101 80,38 —81 ,10 80 ,56 81 ,16 5 
ol : 712 48,06 —48 41 48 ,08 48 ,10 5 
400 : 112 50 ,21 —50 ,56 50 ,85 50, 4 é 
112 : 201 58 ,88 —58 ,39 58 ,37 58 ,22 2 
110 : 201 74,29 —75 ,28 74 53 75 18 4 





L’errore medio fra osservazione e calcolo è: 


p = 18,48” 


(1) Calcolate col metodo dei minimi quadrati, partendo da tatti gti angel 
oqaervati, 








48? 
tnentre per gli altri quattro calcoli si ebbe rispettivamente : 


bi = 15,02” 

Un = 14,58 
"t= 15,82 

try = 16 ,00 


Cristalli esili, con facce poco perfette, specialmente quelle della 
zona verticale, allungati secondo [001], prismatici. Le facce della 
zona [010] sono le più perfette e sovente riflettono immagini 


semplici e nette. La (201) in alcuni cristalli predomina sulla 


(101), in altri quest’ ultima forma predomina su la prima. La 
(001) ha facce di solito strette; il prisma (310) ha facce strettis- 
sime lineari ed il suo simbolo fu determinato dalle zone [100 : 110) 
e [112 : 201]. 

Sutla faccia (100) notasi costantemente estinzione parallela a 
[001]; attraverso alla 100 esce un asse ottico. Scpra la faccia 110 
un piano di massima estinzione forma a luce bianca con c verso—a 
un angolo di 30,16”. 

La estrema piccolezza dei cristalli non permise altre osserva- 
zioni ottiche. 

La protecotoina dà in soluzione acquoso-alcoolica col cloruro 
ferrico una colorazione rosso-bruna , simile assai a quella che si 
ottiene coll’idrocotoina. — Coll’acido nitrico (4 = 1,4) dà, a freddo, 
una colorazione azzurrc-verdastra , che per lieve riscaldamento 
diviene rosso-brunastra. Si scioglie negli alcali con colorazione 
gialla e precipita nuovamente saturando il liquido con acido car- 
bonico. Si comporta perciò in modo simile ai fenoli. Riducendo la 
soluzione alcalina con amalgama di sodio, il liquido perde il suo 
colore giallo; saturando con acido solforico ed estraendo con etere 
si ottiene un residuo gommoso, brunastro, facilmente solubile nel- 
l’ acido acetico. Per aggiunta d’ acqua alla soluzione acetica, si 
forma un precipitato bianco, amorfo , che disciolto nell’ alcool, si 
separa da questo in forma fioccosa. Fonde verso i 205-220°. Non 
è stato ulteriormente studiato. 

Prima di procedere oltre nella ricerca della .costituzione della 
protocotoina , abbiamo determinato il numero degli ossimetili in 
essa contenuti. Come nell’idrocotoina vi si riscontrano, col metodo 
di Zeisel due gruppi ossimetilici. 
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0,2262 gr. di sostanza dettero 0,3473 gr. Agl. 
In 100 parti: 


trovato | calcolato per la formola C,,H,0,(OCH,) 
OCH, 20,26 20,538 


La protocotoina contiene un ossidrile fenico, come già l'accenna 
la sua solubilità negli alcali caustici. Essa si combina coll’unidride 
acetica formando la 

Monoacetilprotocotoina C,,H,0,(OUH,),(0 .C,H,0), che si prepara 
bollendo a ricadere per circa 6 ore, un miscuglio di 5 gr. di se 
stanza con 5 gr. di d’acetato sodico anidro e 20 gr. d’anidride ace- 
tica. Eliminando, per distillazione a pressione ridotta, Peccesso di 
anidride acetica, rimane un residuo, che dopo essere stato esau- 
rito con acqua, venne fatto cristallizzare . dall’ alcool. 8’ ottennero 
cristallini senza colore (4,5 gr. da 5 gr. di protocotoina ) , che 
fondono a 103°. Questo acetato venne purificato con gran cura, 
perchè, come abbiamo accennato più sopra, di essu ci siamo ser- 
viti per determinare con certezza la composizione dellu sostanza 
primitiva. Ne abbiamo fatto parecchie analisi, naturalmente su 
campioni diversi. 

I risultati concordano con la formola suindicata. 

I. 0,2986 gr. di sostanza dettero 0,6892 gr. di CO, e 0,1268 gr. 

di H,0. 
II. 0,2434 gr. di sostanza dettero 0,5600 gr. di CO, e 0,1030 gr. 
di H,0. | 
III. 0,1924 gr. di sostanza dettero 0,4433 gr. di CO, e 0,0820 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 





trovato calcolato per la formola C,,H,,0, 
I. II. IL 
C 62,95 62,75 62,83 62,79 
H 4,72 4,70 4,73 4,65 


La seguente determinazione degli ossimetili, prova che l’acetato 
in parola contiene un solo gruppo acetilico. 
0,3058 gr. di sostanza dettero 0,4125 gr. di Agl. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola C,,H,0,(OCH,),(C,H,O,) - 
—T121É—ÉÉWÉ.WKHEXNkkhkhkht__—rrFFrFr_r iL {A 
OCH, 17,79 i 18,03 





L’ acetilprotocotoina è insolubile nell’ acqua e negli alcali, sj 
scioglie facilmente nell’etere e nell’alcool bollente, ne] cloroformig 
e nell’ acido acetico. Coll’ acido nitrico dà a freddo una soluziena 
gialla, che riscaldando diviene azzurro-verdastra e col prolungata 
riscaldamento rossa. L'acido solforico la scioglie con colerazione 
gialla. In soluzione acquoso-alcoolica non dà col cloruro ferrico 
alcuna colorazione. 

Bollendo l’acetilprotocotoina con liscivia di potassa, la sostanza; 
che è bianca, va sciogliendosi a poco a poco tingendo il lignide 
in giallo intenso. Acidificando con acido solforico si riottiene la 
protocotoina primitiva. Dall’ acetato purissimo, fondente a 103°, 
abbiamo ottenuto un campione di protocotoina, che fondeva sem» 
pre a 141-142°, del quale più sopra abbiamo indicato la comper 
sizione. 

L’ ossidrile fenico contenuto nella protocotoina s' eterifica fagil> 
mente con radicali alcoolici. Noi abbiamo preparato la 

Metilprotocotoina C,,4,0;(0CH;); scaldando per tre ore a b. m, 
in un tubo chiuso 15 gr. di materia con 3 gr. di potassa, 10 gr; 
di joduro metilico e 20 cc. di alcool metilico, Svaporando, a reas 
zione compiuta, l’alcool metilico, rimane un residuo resinese, cha 
venne esaurito con acqua e con potassa diluita, con quest’ ultima 
per eliminare la protocotoina inalterata, ed indi fatto criskallize 
zare dall’ alcool. Si ottengono prismi senza colore, che foudeno a 
134-135°, 

L'analisi dette i seguenti risultati : 

0,1973 gr. di materia diedero 0,4671 gr. di CO, e 0,0943 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola C,,H,60s 
C 64,57 64,56 
H 5,31 5,06 


La metilprotocotoina è insolubile nell’ acqua e negli alcali e 
non viene attaccata da questi ultimi neppure a caldo. 


i 
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Nella protocotoina , come nell’ idrocotoina, è necessario ammet- 
tere la presenza d’un gruppo chetonico. In questo caso però ci è 
‘stato possibile provare direttamente |’ esistenza di un tal gruppo 
nella molecola del composto primitivo. La protocotoina pare non 
sia in grado di combinarsi coll’ idrossilammina ed in ogni modo 
l’ azione di questo reattivo ne è assai lenta ed incerta; con la 
fenilidrazina si ottiene invece facilmente un idrazone, purchè si 
operi senza impiegare un solvente. Bollendo la protocobbina con 
fenilidrazina in soluzione acetica, la formazione del composto idra- 
zonico avviene stentatamente; 

Vidrazone, C,,H,O, . (N,HC,H;) . (OCH,),.OH, si ottiene invece 
in modo assai soddisfacente scaldando direttamente la sostana 
eon un eccesso di fenilidrazina in un bagno di lega da saldare, 
Ea massa fusa, che da principio è colorata in giallo, emette di- 
stintamente vapore acqueo, entra in ebollizione e diviene in ultimo 
quasi priva di colore. Per estrarre il composto che &' è formata, 
si scioglie tutto nell’acido acetico e si versa la soluzione nell’ ac- 
qua. L’ idrazone si separa in forma di precipitato fioccoso che 
dope: qualche tempo diviene più consistente. Lo si purifica, facen- 
dolo -cristallizzare ripetutamente dall’ alcool. — Forma prismetti 
privi di colore, alterabilissimi, che all’aria ed alla luce si cotorano 
in rossastro con la massima facilità. L’idrazone puro fonde a 211° 
ed: è. poco solubile nell’alcool e nell’acido acetico glaciale. La sua 
composizione corrisponde alla formola suindicata. 

I. 0,1720 gr. di materia dettero 0,4250 gr. di CO, e 0,0830 gr. 

‘di. H,0. 

II. 0,2102 gr. di sostanza svolsero 13,4 cc. di azoto nisurati a 

‘189,5 ed a 756 mm. 

In 100 parti: 





trovato calcolato per Ja formola C,,HaNqO, 
I. II. 
C 67,39 = 67,95 
H 5,36 — 5,10 
N — 7,44 7,14 


Composti bromurati. 


Tanto la protocotoina, che il suo derivato acetilico danno facil- 














mente col bromo prodotti di sostituzione. Trattando la soluzione 
cloroformica di questi composti con un eccesso di brome, si note 
svolgimento di acido bromidrico ed abbandonando il liquido all’eva- 
porazione spontanea si ottiene un residuo cristallino, che in en- 
‘trambi i casi venne lavato con acqua ed indi fatto cristallizzare 
dall’ alcool. 

La bibromoprotocotoina C,,H,,Br,0,, ottenuta dalla protocotoina, 
forma squamette senza colore di splendore serico , che fondono 
a 170°. 

L’analisi dette il seguente risultato: 

0,3542 gr. di materia diedero 0,2879 gr. di AgBr. 

In 100 partì: 


trovato calcolato per la formola C,,H,,Br,0, 
Br 84,59 | 94,79 


Il composto è solubile nell’ etere , alcool e nell’ acido acetico 
glaciale ; insolubile nell’ acqua. Negli alcali caustici si scioglie, 
come la materia primitiva, con colorazione gialla ; la soluzione 
perde il suo colore per riduzione con amalgama di sodio, ma il 
prodotto, che così si forma, non ha proprietà migliori di quello 
ottenuto direttamente dalla protccotoina. Coll’ acido solfurico da 
una soluzione intensamente gialla ; coll’ acido nitrico (d = 1,41) 
rimane a freddo inalterato, a caldo dà una soluzione parimenti 
gialla. 

L' acetilbromoprotocotoina C,,H,»BrO,(C,H,O,), che si ottiene nel 
modo indicato dall’acetilprotocotoina, forma aghetti bianchi e sot- 
tili, che fondono a 175°. 

L'analisi dimostrò che in questo caso il prodotto contiene un 
solo atomo di bromo. | 
0,2084 gr. di materia dettero 0,0917 gr. di AgBr. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola C,,H|,BrO, 
Br 18,72 18,91 


L’ acetilbromoprotocotoina è insolubile nell’ acqua e negli alcali 
caustici a freddo; bollendo, il liquido alcalino si tinge in gialle 
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Prodotti di scissione della protocotoina. 


Le iserche esposte fin quì dimostrano che la protocotoina è 
del pari un composto di natura chetonica , molto simile all’ idro- 
eotoina e difatti queste due sostanze palesano, nel loro comporta 
mento chimico, una notevole analogia. Quasi tutti i reattivi, che 
seindono l’idrocotoina con formazione di acido benzoico , agiscono 
anéhe sulla protocotoina formando acido protocatecico. Il nome da noi 
proposto per la nuova sostanza, rinvenuta nelle cortecce di Cote, 
deve la sua origine appunto a questo fatto. Noi crediamo ehe in 
seguito converrà forse chiamare benzccotoina, la materia che [obst 
e IIesse dissero impropriamente idrocotoina. 

Gli alcali non alterano facilmente la protocotoina. Le liscivie 
di potassa e di soda formano soltanto i corrispondenti fenati ed 
anche la potassa alcoolica a b. m. non vi esercita un’ azione più 
profonda. Scaldando in tubo chiuso a temperatura più elevata ha 
luogo una metamorfosi, su cui ci riserbiamo ritornare a suo tempo. 
“In questo punto tratteremo invece dell’ azione della potassa fon- 
dente. —- Riscaldando 2 p. di protocotoina con 12 parti di potassa 
solida ed un po’ di acqua in un crogiuolo di argento , si osserva 
che in principio il composto potassico della sostanza organica, 
colorato in giallo, forma uno strato distinto sulla potassa in fu- 
‘sione. Più tardi la massa si fa omogenea, acquista un colore rossastro 
ed entra in effervescenza, svolgendo idrogeno. Si interrompe l’o- 
perazione quando il prodotto è ridivenuto giallo pallido, restando 
sempre omogeneo. La massa sciolta nell’acqua ed acidificata con 
acido solforico, cede all’etere un composto cristallino, che si puri- 
fica facilmente facendolo cristallizzare dall’ acqua con aggiunta di 
nero animale. Si ottengono in questo modo aghi senza colore, che 
fondono a 197-198°. La materia ha reazione acida e possiede tutte 
le proprietà dell’ acido protocatecico. La sun soluzione acquosa dà 
la caratteristica reazione col cloruro ferrico, riduce la soluzione 
ammoniacale di nitrato argentico e dà con acetato di piombo ba- 
sico un precipitato solubile uell’ acido acetico. Per togliere ogni 
dubbio sulla identità del composto ottenuto coll’ acido protocate- 
cico ne abbiamo fatto anche l’analisi, che ha dato il seguente re- 
sultato. 

0,1866 gr. di materia dettero 0,3730 gr. di CO, e 0,0676 gr. 
di H,0. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola C,H,0, 
C 94,52 94,54 
H 4,02 3,90 


Anche gli acidi minerali reagendo sulla protocotoina danno. 
Inogo alla formazione d’acido protocatecico. Scaldandola con acide. 
cloridrico concentrato, in tubo chiuso, a 130° si ottiene, oltre a: 
questo acido, una materia colorante gialla ed a circa lo stesao. 
risultato conduce l’azione dell'acido solforico diluito (1 a 6) a 160°. 
— Scaldando invece la protocotoina con acido solforico coneer- 
trato a b. m., si forma un liquido intensamente rosso, che dà per. 
diluizione con acqua una materia fioccosa brunastra; nel liquido 
aequoso non è però contenuta nessuna sostanza, che possa estrarsé. 
con etere. 

Resultati migliori si ebbero studiando 

l’azione del pentacloruro di fosforo sulla protocotoina e sulla me- 
tilprotocotoina , perchè in questo modo si ottennero in parte gli 
stessi composti, che risultarono dall’azione di questo reattivo sulla: 
idrocotoina e sulla metilidrocotoina. 

Mescolando la protocotoina (6 p.) con pentacloruro di fosforo 
(40 p.) in un mortajo , si ottiene una massa azzurra con riffessi 
metallici, che venne posta in una storta e riscaldata a lieve ca- 
lore. Anche in questo caso distilla abbondantemente un miscuglio 
di tricloruro ed ossicloruro di fosforo, mentre la massa fusa perde 
il suo colore azzurro e ne acquista uno rosso bruno. Tanto il di- 
stillato che il residuo vennero trattati con acqua, indi riuniti ed il 
tutto distillato in corrente di vapore acqueo. Assieme a quest’ultimo 
passa stentatamente una materia solida e bianca, che venne pa- 
rificata nel modo già indicato più sopra. Il suo punto di fusione 
è a 174°. Come lo prova anche la seguente determinazione di 
cloro, essa è in tutto identica alla sostanza clorurata ottenuta dalla, 
idrocotoina. 

0,3792 gr. di materia dettero 0,6735 gr. di AgCl. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per Ja formola C,H,Ch0. 
Cl 43,93 44,09 


Nel pallone di distilllazione rimane indietro ura resina nese 
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fragile, da cui non si è potuto estrarre materie cristalline; oltre 
a questa resina si notò che il liquido giallo bruno conteneva in 
sospensione dei mammelloncini biancastri, solubili nell' etere. Il 
liquido venne perciò tosto esaurito con questo solvente e la ma- 
teria così ottenuta purificata in vari modi. Il prodotto, che dà 
in soluzione acquosa col cloruro ferrico una colorazione verde 
intensa, la quale volge al rosso vinoso per trattamento con car- 
bonato sodico, non ha però un punto di fusione netto, si liquefà 
fra 198° e 208° e contiene certo delle sostanze clorurate. Si tratta 
evidentemente di un miscuglio, che richiederebbe, per essere ulte- 
riormente studiato, l’impiego di una quantità troppo rilevante di 
materia prima. | 

La metilprotocotoina ha un comportamento analogo. Trattata 
con 5 parti di pentacloruro di fosforo forma una massa azzurra, 
che si comporta col riscaldamento nel modo più volte indicato. Il 
residuo della distillazione è una massa poco colorata. Distillando 
tutto il prodotto con vapore acqueo si ottiene un corpo molto 
volatile, che fonde a 181°, identico a quello proveniente dalla 
metilidrocotoina. 

L'analisi. ne confermò l'identità. 


0,3190 gr. di materia dettero 0,5035 gr. di AgCl. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola C3H;Cl,0, 
Cl 39,03 39,22 


Da 10 gr. di metilprotocotoina si ottennero 2,5 gr. di questa 
interessante sostanza. 

Il residuo della distillazione con vapore acqueo è formato, an- 
che in questo caso, da una resina e da un liquido giallo, che con- 
tiene in soluzione materie cristalline. Non ci è stato però possibile 
per difetto di materiale, estrarre da questi prodotti sostanze 
pure. 

Come si vede anche lo studio dell’ azione del pentacloruro di 
fosforo sulle due materie estratte dalle cortecce di Coto, porta 
alla conclusione che la cosidetta idrocotoina e la protocotoina 
sono sostanze molto simili. Se si tiene conto di tutti i fatti esposti 
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in questa Memoria, si pud supporre, comparando le formole empi- 
- riche delle due sostanze : 


C,5H,,0, CygH,,0, , 
idrocotoina protocotoina 
(benzocotoina) 


che la differenza fra l’ idrocotoina e la protocotoina sia determi- 
nata dalla presenza di un gruppo biossimetilenico nella seconda. 
Accettando per l’idrocotoina la formola suesposta, si potrebbe 
attribuire alla protocotoina la seguente costituzione : 


OCH OCH 
CH si Mae 3) C,H, Me s)s 
CO CO : (1) 
60 

ba, CH} 9>cH, (È) 
== ee eel 

idrocotoina protocotoina 

(benzocotoina) 


Noi esponiamo queste considerazioni con la massima riserva, 
anche perchè non ci è stato possibile fin’ ora di provare la pre- 
senza del gruppo metilenico nella protocotoina. Merita quì forse 
. menzione il fatto, che Iobst e Hesse hanno riscontrato fra i pro- 
dotti contenuti nelle cortecce di Coto anche l’acido piperonilico (1). 

Le due formole vanno ancora sottoposte ad un severo esame, 
perchè, sebbene diano una abbastanza soddisfacente spiegazione 
del comportamento chimico delle sostanze da noi studiate, conten- 
gono ancora molta parte non confortata dai fatti. È necessario 
prima di tutto determinare la natura e la struttura dei prodotti 
clorurati, che si formano per azione del pentacloruro di fosforo, e 
di studiare poi comparativamente il comportamento degli ossiben- 
zofenoni conosciuti, nelle reazioni che abbiamo descritto. 

Per ultimo esporremo brevemente le esperienze riguardo ai pro- 
dotti di ossidazione della protocotoina, che veramente non hanno 
fornito finora nessun fatto che valga a confermare la formola 
sopraindicata. 


(1) L. Annalen £99, pag. 63. 
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Ossidando con bicromato potassico ed acido solforico non si ot- 
tiene che una piccola quantità d’una materia amorfa brunastra. 

L’ ossidazione con permanganato potassico in soluzione alcalina 
venne eseguita in diverse condizioni, impiegando differenti quan- 
tità di camaleonte. I liquidi alcalini, filtrati dagli ossidi manganici, 
contengono una materia acida, che non abbiamo studiato ancora 
in modo definitivo, ed una sostanza neutra, un po’ volatile, che 
può essere estratta con etere dalla soluzione alcalina. Questo com- 
posto, che si forma in piccola quantità, probabilmente come pro- 
dotto secondario della reazione, è identico con la cosidetta para- 
cumaridrina, che Iobst e Hesse ottennero bollendo la paracotoina 
con potassa. Le proprietà della sostanza, che ha un odore mar- 
cato di cumarina, corrispondono alla descrizione che ne danno i 
due citati autori (1), -soltanto il punto di fusiqne è un po’ più 
elevato. Iobst e Hesse trovarono 82-83° ed in alcuni casi 85°. Il 
nostro prodotto, cristallizzato alcune volte dall’ acqua fondeva a 
87-88°, 

L'analisi dette numeri corrispondenti a quelli trovati da Tobst 
e Hesse ed a quelli richiesti dalla formola : 


C,H,0; 


0;1372 gr. di materia dettero 0,3306 gr. di CO, e 0,0618 gr. 
di H,0. 
‘In 100 parti: 





trovato | calcolato per la formola C,H,0, 
Iobst e Hesse Ciamician e Silber 
C 65,81 66,01 65,72 65,87 
H 5,01 5,16 5,00 4,87 TRE 


Questa interessante sostanza potrebbe essere un chetone o una 
aldeide; con la fenilidrazina dà un idrazone : 


CoH,0,(N,HC,H;) , 


che cristallizza dall’algool, in’ squamette e fonde a 114°, 


(1) L. Annalen £99, pag. 36. 
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La seguente determinazione di azoto ne conferma la oom posi- 
zione. “a 
0,1572 gr. di sostanza svolsero 15,5 cc. di azoto, misurati a 22° 
ed a 758 mm.. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per la formola C,5H,,Ns0s 
N 11,43 11,02 


Essa non riduce la soluzione aminoniacale di nitrato argentico 
e non colora la soluzione di fucsina scolorata coll’acido solforoso. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università Luglio ‘1891. 


~ 


Sulla tetraidropirazina ; 
nota di LUIGI GARZINO. 
( Giunta il 24 ottobre 1891). 


Per azione del bromuro di fenacile, C,H,.CO.CH,Br, sulle 
- amine aromatiche, specialmente se sono primarie, si ottengono per 
condensazione dei composti a caterra chiusa; così, per esempio., il 
bromoacetofenone coll’anilina dà Pr-3-fenilindolo (1), col diamido- 
toluene fornisce la feniltoluchinossalina (2). 
-- Meno studiato è il suo comportamento colle amine secondarie. 

Non era quindi senza interesse il ricercare in che modo agisse 
il bromuro di fenacile sull’etilendifenildiamina, essendo varii i com- 
posti di cui si poteva prevedere la formazione. 

Infatti |’ etilendifenildiamina C,H,(C,H;NH), può dare dei deri- 
vati in cui l'idrogeno imidico è sostituito da radicali alcoolici o 
da radicali acidi, così si ha l'etilendietildifenildiamina (3), l'acetil- 
e la diacetiletilendifenildiamina (4). Se poi la sostituzione dei due: 


(1) Mvhlau— Berichte d. d. chem. Gesell. XV, 2480; XXI, 510. 

(2) Hinsberg — Ann. Chem. Pharm. 887, p. 368. 

(8) Jahresberichte 1859. 

(4) Gretillat — Moniteur scientifique 1878, p. 384 e Bischoff e Nastvogel 
Berichte XX, p. 1788. | 
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_atomi di idrogeno si fa con un radicale alcoolico bivalente, quale 
l’ etilene, —CH,.CH,—, allora si ottiene un derivato a catena 
chiusa corrispondeute alla piperazina, cioò la difenilpiperazina : 


CHIN INCH; 
CH,—CH, 


Era quindi possibile avere il mono ed il difenacilderivato del- 
l’ etilendifenildiawina, dai quali per disidratazione si sarebbe pro- 
babilmente potuto passare a composti con catena chiusa. 

D’ altra parte essendo nota la tendenza che ha il bromuro di 
fenacile a dare prodotti di condensazione con eliminazione di acqua, 
poteva eziandio originarsi direttamente un composto condensato 
senza l'influenza di sostanze disidratanti. 

Dall’ unione coll’ etilendifenildiamina di un gruppo non saturo, 
come può risultare dal fenacile . 


HC~ 
I 
C,H,;—C \ 


si sarebbero potuti avere dei derivati della tetraidropirazina : 


L'esperienza confermò quest’ultima previsione, essendosi ottenuto 
invece del monofenacilderivato , il prodotto della sua condensa- 
zione. 

Pare cioè che nella reazione, appena formatosi il monoderi- 
vato, molto instabile e che finora non ho potuto isolare, avvenga 
tosto e spontaneamente la condensazione con eliminazione di 


acqua. 
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‘ Le due seguenti equazioni spiegherebbero |’ andamento della 
reazione : 


CH,—CH 
I. CH NC | = os H, + C,H,COCH,Br = 
CBr 


N + HBr 
rene a .c0C,H, E~ 


nie 
“© CH Hi oOo a [a 


Aeowronmenne cores nceoesesoenee: 


IL 


eHs = 





CH,—CH, 


CHC _ DNC: + H,0 


| 
C,H; 


da cui percid si otterrebbe la trifeniltetraidropirazina. 

Nelle condizioni in cui ho operato, si ha contemporaneamente ‘ 
la formazione, perd in minore quantita, della difenaciletilendifenil- 
diamina : 


CH,— 
CH NC | NC; + 2C,H,COCH,Br = 
CH CH 
—C,HNC È "NNC,H, + 2HBr 


°° \CH,COC,H, C,H,C0CH,7 


Prodotti dell’azione del bromoacetofenone sull’ etilendifenildiamina, 


Per azione diretta delle due sostanze, ben secche , polverizzate, 
mescolate intimamente assieme e sottoposte all’azione del calore, 
si ebbe bensì verso 100° vivace rcazione e forte sviluppo di acido 
bromidrico, ma dal prodotto ottenuto di color caffe cupo, non ho 
sinora isolato della sostanza ben cristallizzata e pura, eccetto che 
una certa quantità di etilendifenildiamina inalterata, che si trovava 
sotto forma di bromidrato. 
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I’ acido bromidrico nascente, in questo come in altri casi con- 
simili (1), intralcia probabilmente la reazione o ne altera i pro» 
dotti. 

Ebbi migliori risultati, aggiungendo alla miscela dei due corpi, 
l’ acetato di sodio anidro, nella quantità appunto necessaria per 
trattenere l'acido bromidrico che si sviluppava. 

-Impiegando due molecole di hromuro per una di base, come 
feci ordinariamente , si forma anche il derivato difenacilico del- 
I° etilendifenildiamina , assieme alla base non ossigenata; unendo 
invece i due composti in quantità equimolecolari, non si ha più. 
la formazione del difenacilderivato, ma si ottiene solamente più 
la trifeniltetraidropirazina. 

Per accertarmi che l’acetato di sodio oltre che ritenere 1’ acido 
bromidrico, non funzionava anche da disidratante, in un’esperienza 
ho sostituito l’acetato col carbonato sodico secco, ottenendo eguale 
risultato. 

Grammi 10 di etilendifenildiamina (2) (una molecola) si mesco- 
larono con grammi 18,7 (due molecole) di bromoacetofenone e con 
grammi 7,5 di acetato sodico anidro. Si introdusse la miscela omo- 
genea ben secca in palloncino a largo collo e si riscaldd a bagno 
d'olio per mezz’ ora circa, elevando gradatamente la temperatura 
fino a 100°. Già verso 60-70° avviene la reazione, notandosi nella 
massa fusa, gialla, la presenza di numerosi grumetti bianchi di 
bromuro di sodio. Dopo raffreddamento, solidificatasi, si triturò in 
mortaio con acqua e si lavò fino a completa eliminazione del 
bromuro. Il prodotto grezzo, polverulento, di color giallo-chiaro, 
si lascia digerire per 24 ore con 9-10 volte il suo peso di alcool 
concentrato. Questo sciolse la massima parte del bromacetofenone 
inalterato ed una sostanza resinosa che colorò |’ alcool in giallo 
bruno; rimasero quasi al tutto indisciolti i prodotti cercati. 

Eliminato |’ alcool per tiltrazione e lavata bene la sostanza con 
altro alcool ordinario, si liberò dalle ultime traccie di bromoace- 
fenone sospendendola in acqua e riscaldando in larga capsula a 
bagno maria, finchè non si sentì più affatto l’ odore penetrante 


(1) Rericate XXII, p. 1778, 1784. 
(2) L’ etilendifenildiamina fu preparata col metodo di Morley c fondey 
a 65°, = 
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_ del bromuro di fenacile. Si essiccd quindi completamente e poi si 
esaurì con etere; la parte maggiore, scioltasi, conteneva la base 
non ossigenata ; la porzione minore , insolubile in etere, di color 
giallo-chiaro, circa gr. 2, era costituita dal difenacilderivato. 


Difenaciletilendifenildiamina. 
CH; 


| 
cg JN 00. Bs 
= “\N—CH,.CO. 0,5; 

| 

C,H, 


Si purificò lasciando digerire alia temperatura ordinaria con 
alcool concentrato , per 24 ore, la porzione insolubile in etere, 
separato per filtrazione l'alcool coloratosi in giallo-bruno, la parte 
indisciolta si cristallizzd alcune volte da una miscela di alcool e 
benzina. Si ottennero così degli aghetti prismatici gialli, fondenti 
a 170-172°,5, che all'analisi diedero i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2525 di sostanza fornirono gr. 0,7456 di CO, e 0,1437 gr. 
di H,0. 
II. gr. 0,2183 di sostanza diedero cc. 12,5 di azoto a 20° ed a 
738,52 di pressione barometrica. 
Da cui si ha su cento parti: 


trovato calcolato per 

I. II, CaoHesNe0» 
C = 80,53 — 80,35 
H = 6,32 — 6,28 
N= — 6,40 6,28 


La difenaciletilendifenildiamina da una miacela di alcool e ben- 
zina, cristallizza in minuti aghetti prismatici splendenti giallo-ci- 
trino; è quasi insolubile nell’alcool concentrato e nell’ etere, sia a 
caldo che a freddo; notevolmente solubile nella benzina e nel clo- 
roformio; molto nell’acido acetico specialmente all’ ebollizione, con 
colorazione verde; poco solubile in solfuro di carbonio. 

Fonde a 170-172° in goccia trasparente ranciata, però diventa 
cerosa già verso 166°. 
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Da gr. 10 di etilendifenildiamina ebbi circa gr. 1,5 di questo 
derivato difenacilico. puro. 

La difenaciletilendifenildiamina non è decomposta dalla potassa 
acquosa; bollita con potassa alcoolica si decompone fornendo una 
sostanza rossa solubile in etere. 

La sua soluzione benzino-alcoolica, non reagisce facilmente colla 
fenilidrazina. Alla soluzione acetica aggiungendo alcune goccie di 
fenilidrazina e riscaldando, si ottiene una bella colorazione verde 
smeraldo. 


Trifeniltetraidropirazina 
CH,—CH 

CH NC i NCH; 

CH ==C 


| 
C,H, 


Dalla porzione solubile in etere, eliminato il solvente per di- 
stillazione, si ebbe un residuo giallognolo, cristallizzato, che costi- 
tuiva il prodotto principale della reazione ed era la base sopra- 
scritta impura. 

Fu purificata nel seguente modo: si replicò una o due volte il 
trattamento con etere a freddo, lasciando indisciolte le ultime 
porziuncine restie a passare in soluzione e che erano costituite da 
difenacilderivato. Distillato l’ etere; si cristallizzd il residuo varie 
volte da una miscela di alcool e benzina (p. 9 alcool concentrato, 
p. 1 benzina), trattando con carbone animale, finchè si ottennero 
squamette esagonali splendenti, perfettamente bianche, fondenti in 
modo costante a 129-131°. 

Fu necessario cristallizzare ripetutamente la sostanza, per de- 
purarla da una materia gialla molto aderente, che passava nelle 
acque madri e che finora non ho ancor esaminata. 

Questo composto, polverizzato, seccato sull’acido solforico e nel 
vuoto diede i seguenti risultati analitici (1) : 


(1) La determinazione del carbonio e idrogeno in questo composto si deve 
fare mescolando bene la sostanza coll’ossidante, poichè brucia assai difficilmente 
in modo completo. Dei dosaggi citati, i tre primi furono fatti in tubo a baio- 
netta. 
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I. gr. 0,2017 di sostanza fornirono gr. 0,6272 di CO, e gr. 0,1295 
di H,0. 
IL. gr. 0,2030 di sostanza diedero gr. 0,6297 di CO, e gr. 0,1258 
di H,0. 
ILI. gr. 0,2149 di sostanza fornirono gr. 0,6705 di CO, e gr. 0,1314 
di H,0. 
IV. gr. 0,2558 di sostanza diedero gr. 0,7960 di CO, e gr. 0,1522 
di H,0. 
V. gr. 0,2381 di sostanza fornirono cc. 18,5 di azoto a 16°,5 ed 
alla pressione di 753”. 
VI. gr. 0,1455 di sostanza diedero cc. 11,7 di azoto a 18° ed a 
736® di pressione barometrica. 
VII. gr. 0,2609 di sostanza fornirono cc. 21,5 di azoto a 22° e 
739,5 di pressione barometrica. 


trovato I. It. III, Iv. V. Ving VII. 
C °/, = 84,80 84,59 85,09 84,86 — — — 
H°% = 7,13 6,85 6,7 663 — — — 
N°= — — — = 897 9,03 9,17 


Facendo la media dei dati analitici ottenuti, si ha per questo 
composto la composizione centesimale seguente : 


Co, = 84,83 
H°,= 6,82 
N°“ = 9,05 

100,07 


Da cui si deduce la formola C,,H,,N,, che è quella appunto 
corrispondente alla trifeniltetraidropirazina , la cui composizione 
centesimale è : 





C% = 84,62 
H Sa — 6,41 
No =: (8,97 

100,00 


La trifeniltetraidropirazina cristallizza molto bene. Dall’ etere, 
in cui si scioglie a freddo, si può ottenere per lento svaporamento 
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in cristalli prismatici voluminosi, ben definiti, con riflessi azzurri. 
E solubile in alcool concentrato bollente da cui si deposita in 
isquamette esagonali iridescenti; solubilissima in benzina e cloro- 
formio; nel solfuro di carbonio si scioglie con colorazione gialla. 

La soluzione eterea e la benzinica posseggono una bella fluo- 
rescenza azzurra. 

Si scioglie nell’ acido acetico concentrato con colorazione verde 
intensa, nell’ acido cloridrico e nell’acido solforico concentrati, da 
cui riprecipita bianca per aggiunta di acqua. 

Fonde a 130-131° (non corretta) in goccia limpida lievemente 
giallognola, che persiste lungo tempo trasparente nel tubetto. 

Il cloruro mercurico, il nitrato d’ argento, il cloruro d'oro sono 
ridotti dalla sua soluzione alcoolica; una goccia di cloruro ferrico 
versato nella soluzione alcoolica dà una colorazione verde fugace, 
che passa al giallo intenso. 

Le proprietà indicate e il modo di formazione rendono assai 
probabile che il composto ottenuto dall’ azione del bromoacetofe- 
none sull’etilendifenildiamina, C,,H,)N,, sia veramente la trifenil- 
tetraidropirazina e si possa rappresentare col seguente schema : 


N . C,H, 
YN 
HC CH, 


| | 
cH,.C CH, 
/ 
N. C,H; 


Il suo ulteriore studio, nel quale sono occupato, varrà, spero, 
a meglio stabilirne la costituzione. 

Come dal bromuro di fenacile si ha il derivato fenilico , così è 
probabilissimo, data l'analogia di comportamento di ottenere la 
n.etildifeniltetraidropirizina dal monocloroacetone ed etilendifen!- 
diamina. 


Torino. Laboratorio del Prof. Guareschi, R. Università. Luglio 1891. 





Sul gruppo della canfora; 


memoria I. di G. ODDO. 


INTRODUZIONE. 


Pochissime sostanze in chimica organica sono ‘state tanto stu- 
diate e viceversa son così poco conosciute finora come quelle del 
gruppo della canfora. Il comportamento talvolta speciale rispetto 
ai reagenti ordinari, i vari casi d’ isomeria nei loro derivati, che 
nessuna ipotesi emessa nell’evoluzione delle idee in chimica è valsa 
in ogni tempo ad abbracciare e concretare, la mancanza di noti- 
zie sui composti saturi e sui vari idruri a catena chiusa e parec- 
chie altre cause assieme, hanno reso sempre difficile lo studio di 
questa classe importante di composti, che, legata come pare a 
quella più generale dei terpeni, è tra le più estese che la natura 
prepari. 

Osservazioni di abili sperimentatori si sono smentite, poi suc- 
cessivamente confermate e così via, idee si sono accumulate ad. 
idee: occorre quindi aver sott’ occhio tutto il materiale grezzo di 
fatti e di concetti che si è accumulato finora affinchè la critica. 
sorga spontanea e non dettata da preconcetto entusiasmo per 
un'ipotesi anzichè per un’ altra. 

Io ho raccolto assieme questo materiale studiando tutte le me- 
morie originali (e son più di cinquecento !) che.si sono pubblicate. 
finora sul gruppo della canfora; ma non-mi essendo possibile, per 
Pindole di questo periodico, poterlo pubblicare, mi limito ad esporre 
prima in pochi cenni lo sviluppo delle idee e in quadri sinottici 
l'insieme dei fatti che possono considerarsi stabiliti con certezza, 
per potere poi discutere le varie formole di costituzione e proporne 
una nuova. 


I 
CENNI STORICI. 
È noto che la canfora ordinaria (destrogira) si trova in diversi 
alberi della famiglia delle laurinee, che crescono specialmente nel 


Giappone, nella Cina, a Giava, a Formosa etc. 
Anno XXI — Vol. II. 65 
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Pare che dai Greci e dai Romani non sia stata conosciuta la 
canfora. Le notizie più antiche di essa si trovano nella letteratura 
orientale presso gli scrittori arabi ed appartengono al principio 
del secolo VI dell'era volgare (1). 

Secondo Aétios di Amida in Mesopotamia la Caphura era un me- 
dicinale prezioso. Assieme al muschio, all’ ambra e al sandalo sl 
trovò tra le ricchezze che nel 636 il califfo Omar predò nel sac- 
cheggio del palazzo Sassanidi sul Tigri e più tardi se ne fa men- 
zione come prezioso regalo che i principi indiani oaeivane ai si- 
gnori della China (2). 

Da queste notizie e dall’ etimologia della parola si può dedurre 
facilmente che i primi ad introdurla in Europa come medicinale 
siano stati i Musulmani, al tempo in cui occuparono la Spagna, 
Malta, Sicilia.... 

Infatti la parola canfora (spagnuolo alcanfor o csinfora) deriva 
da kafurun, che vale pianta odorosa. Dalla parola araba diretta- 
mente discende |’ italiano antico cafora : dalla stessa, ma per la 
trafila dello spagnuolo (connesso direttamente con l'arabo alkafar) 
la voce moderna canfora (8). 

La menzione più antica della canfora in Europa si trova in un 
“ Ricettario , dal titolo “ Formule chemice et medicamentorum , 
che il Prof. P. Giacosa di Torino (4) trovò nel 1886 nell'archivio 
capitolare d’ Ivrea. A questo ricettario — cid che è strano — si 
trova unita la scomunica che dal Vescovo Veremondo d’ Ivrea fu 
lanciata contro il re Arduino per ordine del Papa, » poscia tosto 
levata; e forma anzi la parte principale del manoscritto. Prob 4- 
bilmente fu appiccicato |’ uno all’ altra per distrarre |’ attenzione 
del lettore superficiale dalla scomunica e lasciar conservare un 
documento importante per quei tempi sotto apparenza benigna. 

Il detto vescovo morì nell’ anno 1010 e perciò quelle ricette 
mediche e chimiche debbono provvenire da tempo poco anteriore 
o posteriore all'anno 1000. L’autore — Petrus Magrus — indica la 
seguente ricetta (è la 15*) come collirium ad oculos * Dracanti, 


(1) Archiv. der, Pharin. 1886, 625. 

(2) Roscoe und Schorlemmer — Organische Chemie 4, 1155. 

(3) Sento il dovere di ringraziare sentitamente l’ illustre Prof. Coochia per 
le notizie che mi ha fornito sull’etimologia della voce canfora. 

(4) Memorie della R. Accademia delle Scienze di Torino. Serie If, T. 89, 
(1886), p. 23. 
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Caphora, Culcacia, Caemedon cum aqua distempera fontanae ut 
stillicidiis. , 

Circa la metà del secolo XII |’ abadessa Hildegarda, del monte 
Ruprecht in Bingen, confusamente dice sulla canfora “ Ganphora, 
scilicet gummi, puram frigiditatem in se habet, sed arbor de qua 
Ganphora sudat, acutam et mundam; et si quis homo ganphoram 
simplicem comederet et non temperatam cum his herbis, tunc 
ignis, qui in homine est, a frigore illius impeditur... , 

Marco Polo nel suo viaggio arriva a conoscere le due canfore: 
l'ordinaria e il borneol. Preziosissima quest ultima (veniva pesata 
con -l’oro !) i 

Garcia de Orta nel 1653 narra che soltanto la canfora chinese 
veniva importata in Europa , poichè quella di Sumatra e di Bor- 
neo — il borneol — era cento volte più cara. 

Più tardi Kaimpfer, che visse nel Giappone dal 1690 al 1692, fa 
una distinzione netta tra le due canfore. 

Nel 1675 Lemery ottiene l'acido canforico, ma lo confonde con 
la canfora. 

Nel 1785 Kosegarten nella sua “ Dissertatio de camphora et 
partibus quae eam constituunt. Goettingen , annunzia che la can- 
fora trattata a lungo con acido nitrico può perdere il flogisto e 
dare una sostanza acida, dotata di proprietà particolari, simile 
all’acido ossalico. 

Dorfurt nel 1793 confonde questo nuovo acido col benzoico. 

Ma nel 1799 Bouillon-Lagrange e dopo lui Bucholz lo distin- 
guono col nome di acido canforico e lo studiano. 

Intanto all’ ipotesi sul flogisto di Stahl, Lavoisier (1743-1794) 
oppone la nuova teorica della combustione , il principio generale 
che la materia non si distrugge e con l'introduzione della bilancia 
in chimica segna a questa scienza la via da seguire e fonda il 
dualismo. | 

Tra il secolo che muore e il nuovo che sorge Berthollet (1748-1822) 
conduce le manifestazioni dell’ affinità ai principii della meccanica 
generale. 

Dalla memorabile discussione tra Proust (1755-1826) e Berthol- 
let durata dal 1801 al 1808 ne nasce il trionfo della legge delle 
proporzioni definite di Richter (1793). 

AJ principio di qnesto secolo (1801-1808 ) Dalton fissa la 
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legge delle proporzioni multiple, conferma e generalizza quella 
delle proporzioni definite e l'una e l'altra interpreta teoricamente 
con l'ipotesi atomica. 

Davy, Gay-Lussac, Thénard. e poi più specialmente Berzelius 
(1779-1848 ) estendono questi principii. Berzelius a proposito del 
dualismo rileva le analogie evidenti tra i composti organici e gli 
inorganici, che permettono d’introdurre in chimica organica le idee 
che dominavano in chimica minerale e a cui Liebig (1803 1851), 
Wéhler (1800-1882), Dumas, Laurent, Gerhardt (1816-1851) Pi- 
ria... diedero nuovi impulsi e nuovo sviluppo. 

Da questo tempo incomincia la serie, interrotta da principio, 
poi continua e sempre crescente, dei lavori sulla canfora e suoi 
derivati, lavori che possono valere quasi come indice dello sviluppo 
progressivo delle idee in chimica organica. 

Difatti sino al 1837 circa i chimici si occupano principaln.ente a 
determinarne la formola grezza. Liebig nel 1832 pubblica il suo 
metodo per |’ analisi elementare dei composti organici, Dumas 
nel 1834 stabilisce per la canfora la formola da tutti ora adottata 
C, .H,,0 e per il mentol C,,H,,0 e Malaguti per l’acido canforico 
nel 1837 quella C,)H,,0,; però ritiene che quest’ acido contenga 
una molecola di acqua e che la sua vera costituzione sia (,,H,,03. 

Nel 1838 Dumas e Peligot dalla canfora per l'azione di Pb,O, 
ricavano cimene e incominciano la discussione sulla natura intima 
della canfora. 

Nel periodo che va da quest'anno al 1858 sì può far menzione 
dei lavori di Claus (1) (1843) e Schweitzer sull'azione del CI, Br è J 
sulla canfora. Con quest’ultimo ottengono carvacrol, allora di co- 
stituzione igoota. Si sa che in quei tempi dominavano le idee sui 
tipi e sui radicali di sostituzione di Dumas, Laurent e Gerhardt. 

Inaltre son da ricordarsi i bei lavori di Biot (2) sul potere ro- 
tatorio e la scoperta fatta da Chautard e Dessaignes (3) nel 1853 
della canfora di matricaria di potere rotatorio uguale ma contrario 
a quello delle laurinee. 

Nel 1858 Berthelot (4) dimostra che il panies è un sioni per- 


(1) Journ. f. pract. Ch. 8G,-118 e 89, 257. 
(2) Ann. de Ch. et Phys. 

(3) Compt. Rend. 89, 166. 

(4) Ann. de Ch. et Phys. 585, 51. 
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chè da eterì con ‘gli ‘acidi, considera la canfora come |’ aldeide 
relativa e crede di ‘ottenere l’acido corrispondente (il pretesa acido 
canfinico). Dalla trementina prepara il canfene, da questa per os- 
sidazione con acido cromico la eanfura e dalla canfora per ridu- 
zione il borneol. Supponé:quindi che relativamente alla funzione 
dell'ossigeno i composti della. canfora: formino una serie parago- 
nabile a-quella dell'alcool ordinario .e dei suvi derivati : 


* Alcocl: canfolico = borneol 


Cio 130 
‘Suo etere clotidrico CoH 701 
Aldeide canfolica = canfora C,,H,,0 
Acido canfinico ‘" C,oH,60% 
»  canforico- ©4 9H 160, 
Canfene Gol 


Ma nel 1864 Fittig e Tollens (1) dimostrano che I’ ipotesi di 
Berthelct sulla funzione aldeidica dell’ cssigeno della ous era 
inammissibile : 

1° perche questa ossidata non dà il preteso acido canfinico 
C,,H,,0. di Berthelot, bensì acido canforico addizionando tre atomi 
di ossigeno; 

2° perchè coi riduttori (amalgama di sodio in presenza di 
alcool ed acido acetico) non si trasforma in borneol. 

3° perchè non ‘si combina coi bisolfiti alcalini; 

4° perchè trattando l'acido canforico con ioduro di fosforo e 
‘acqua non si forma l'acido canfinico.' 

Il 1865, anno in cui Kekulé pubblica la sua ipotesi sulla costi- 
zione dei composti aromatici, può segnarsi a ragione come il prin- 
cipio di un’ era novella per la chimica. Già dallo stesso Kekulé 
nel 1855, seguendo il corso delle idee di Frankland, i olbe e altri, 
svolte e concretate dal nostro Prof. Cannizzaro nel suo celebre 
“Sunto di un corso di filosofia chimica , tenuto nel 1858, era 
stata fissata la tetraatomicità del carboniv. Da quell’anno, come 
in tutte le questioni sulla struttura intima dei composti organici, 
lo studio intorno alla canfora incomincia ad acquistare un’ esten- 


- » 


(1) Ann. Ch. Pharm. 829, 371. 


0 i | a ee te 
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sione prodigiosa e incomincia a crearsi Ia lunga serie di ipotesi 
sulla costituzione, ipotesi le quali se sono state di stimolo, come 
suol sempre avvenire, a nuove ricerche , si sono dimostrate però 
tutte insufficienti a spiegare e concretare i numerosi risultati spe- 
rimentali che si son mano mano accumulati. 

Nel 1868 Weyl (1) riducendo l'acido canforico con H) dice di 
ottenere un idrocarburo C,H,, e CO, e crede perciò che l'acido 
canforico sia un acido -chetonico idrossilato a catena chiusa: 
CH 0. OH. COOH. Dall’ azione dell’ HI sulla canfora ricava tre 
idrocarburi : C,oH,s » C,)H,, © un terzo impuro, i quali ossidati gli 
forniscono acido uvitinico e forse anche — dice l'a. — trimesinico 
e mesitilenico. Per questi risultati ritiené che la molecola della 
canfora sia costituita da una catena chiusa con tre catene laterali 
disposte in ordine simmetrico. 

Nel 1869 Berthelot (2) crede l' acido canforico un composto di 
acido formico e di un’aldeide. 

Nel 1870 V. Meyer (3) combatte |’ ipotesi di Weyl sull’ acido 
canforico e crede all’esistenza di due carbossili: 

1° perchè secondo l’esperienza di Moitessier (4), che egli ri- 
pete, distillando canforato di rame si ottiene l’idrocarburo C,,H,, 
e CO, va via; 

2° perchè per l’azione dell’H{ nascente (da amalgama di sodio 
e acqua) l'acido resta inalterato; 

3° perchè il cloruro di acetile non agisce sul suo etere etilico 
neutro. 

Ammette che nella molecola della canfora, poichè con i disidra- 
tanti fornisce cimene, ci siano le catene laterali —C,H, e —CH, 


(1) Ber. d. deut. Ch. Ges. 1868, 94. 
(2) Bull. soc. ch. [2] ff, 98. 

(3) Ber. d deut. ch. Ges. 1870, 116. 
(4) Jahresber. d. Ch. 1866, 410. 
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@ per il primo propone formole di costituzioni , che sono le se- 
guenti : — 


CH CO,H 
È cn, —C.CH, 
ol ole CH, | 
UH, CH, 
C.C,H, L_C.C,H, 
cH CO, 
canfora acido cunforico 


Discute e rigetta le altre due: 


JICO — C—OII 
I 
| rail 
CH CH 
canfora 


Però da una propria pubblicazione pesteriore (1) oltre che dai 
numerosi lavori eseguiti nel suo laboratorio risulta ch'egli ha 
rigettato l’opinione che l'ossigeno della canfora sia a funzione di 
anidride. 

Nel 1870 Hlasiwetz (2) avendo ottenuto dall’ acido canforico 
fuso con potassa l'acido pimelinico, rchiamando l’attenzione sulla 
sodiocanfora , preparata da Baubigny nel 1866 (3), e la pretesa 


(1) Ber. d. deut. ch. Gor. 29, 1613. 
(2) Ber. d. deut. chem. (ies. 1870, 589. 
(3) Comp. Rend. GB, 221. 
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sintesi di un terpene partendo dal diamilene fatta da Bauer, pro- 
pone 1 seguenti schemi: 


H,C—CH, H,CHHCH, 4,CH HCH, 
NZ NZ NZ | 


C 
“NOH, H.C” \ 
































H,C/ SCH, H,0 CH, 
HC. CH, He, CH, HiC\ CH, 
me È C 
JX oO ZN 
H, CH, H,C CH, BH, éo,H 
NZ NA 
6 Ù 
canfora ‘ borneol acido canfolico 
H,C-- CH, H,C CH, 
Ne NZ 
H,C/ SCH, = H,C7 SCH, 
A CH, Hyl \ ois 


SN ZN 
HO,CH HCO,H = H,CHOCH, 


acido canforico mentol 


In cui sono evidenti i nuovi azgruppamenti atomici inverosimili. 
Egli stesso però nell’anno successivo le ritiene insufficienti (1). 

Dal 1871 al 1877 Wreden (2) in parecchi lavori accurati ed 
importanti dimostra che I’ acido canforico fornisce in condizioni 
speciali tetraidro- ed essaidroisoxilene è considera perciò come un 
fatto definito ch’ esso sia un acido tetraidroisoxilenbicarbonico. 
Ottiene inoltre gli acidi mesocanforico e canfanico isomeri del can- 
forico ordinario. 

Kachler (3) nel 1871 incomineia a pubblicare la serie numerosa 
dei suoi lavori sul gruppo della canfora, che con una costanza rara, 


(1) Ber. d. deut. ch. Ges. 1871, 383. 

(2) Ann. d. Ch. £68, 323; £89, 153 e Ber. d. deut. ch. Ges. 1872, 608 
e 1873, 565. : 

(3) Ann. Ch. Pharm.; Ann. der. Ch.; Ber. d. deut. ch, Ges.; Monat. f..Ch. 
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tanto più dopo i risultati non sempre felici ottenuti, continua sino 
al 1889. Nel 1872 considera la canfora come l’acetone di un acido 
propilessilenbicarbonico , fondandosi principalmente sulla pretesa 
instabilità nella molecola di un radicale Sco, e dà le seguerti 


ye 


formole di costituzione: 























CH, CH 
C,H 2 UC 
HC \CK ae H,C/ SOY oH, 
| Sco CH. OB 
H,C 
\ /CH \/CH 
2 CH, 
canfora borneol 
CH, 7H 
1,C/ \C—CH,—CH,—CO,H ui. CH(OH)CO,H 
H.C. C—CO,H dì C—CO,H 
4 
éu, SH 
acido canforico acido a, 
discutendo e rigettando le altre due: 
HC . C,H, C:.C,H, 
1,67 NCH, HC” CH, 
CO 
H.C. cH, H,c\ | (cH, 
C=C0 CH 


Ma nel 1880 (1) iu un lavoro pubblicato in compagnia con 
Spitzer non crede più che l'ossigeno della canfora abbia fanzione 
chetonica, bensì di anidride. 

Nel 1873 Kekulè (2) tenendo di mira la formazione del cimene 
per l’azione di varii agenti disidratanti sulla canfora, dell’ acido 
canfolico per l’azione degli alcali, dell'acido canforico per semplice 
addizione di tre atomi di ossigeno e del borneol (che funziona 


(1) Ann. d. Ch. 200, 340. 
(2) Ber. d. deut. Ch. Ges. 1878 929. 
Anno XXI— Vol. II. 66 
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da alcool ) per riduzione, ritiene la canfora come un acetone del 


tetraidrocimene e propone le formole: 





yer C,H, 
| 
CH CH 
a,c” \cuH, H,C7 \cH, 
HC 500 HC. /CH.0H 
C.CH; C.CH, 
canfora borneol 
C3H, C,H, 
CH | CH 
H,C7 \CH, H,C7 \co,H 
HC. ,C0,H HCL 60,8 
C.CH, | C.CH, 


acido canfolico acido canforico 


La maggior parte dei chimici che si sono occupati successiva- 
mente del gruppo della canfora hanno adottato queste formole, 
le quali trovarono subito conferma nella scoperta della costitu- 
zione del carvacrol (ottenuto dalla canfora per l’azione del jo- 
dio ) con la quale venne stabilita la posizione orto dell’ ossigeno 
rispetto al —CH,, fatta lo stesso anno da Fleischer e Kekulé (1), 
e nel metodo di preparazione del cimene dalla caufora, pubblicato 
dal Prof. Paternò (2), col quale da Cg. 3 di canfora si riesce ad 
ottenere in due giorni Cg. 1 di cimene p. e. 175-178" e in molti 
altri fatti. 

Bisogna però dire fin da ora che a quei tempi non si attribuiva 
alcuna importanza ad altri idrocarburi, che pure sì ottenevano 
dalla canfora e si ritenevano soltanto come prodotti di decompo- 
sizione secondaria. 

Nel 1874 Berthelot (3) annovera la canfora nella classe degli 
acetoni a due radicali bivalenti : (C,H, .C,H,)CO. 


(1) Ber. d. deut. Ges. 1873, 934. 
(2) Gazz. chim. ital. 4, 116. 
(3) Compt. Rend. 99, 1093. 
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Nel 1875 Le Bel e Van’t Hoff pubblicano le loro speculazioni 
sulla chimica nello spazio. Però quantunque nel gruppo della can- 
fora esistessero già allora parecchi fatti che non si potevano spie- 
gare con la chimica nel piano, come per es. i casi d’ isomeria 
fisica delle canfore, dei horneoli e degli acidi canforici, pure 
vedremo che queste idee di stereochimica incominciano ad avere 
applicazione nel gruppo della canfura in tempo molto recente. 
Nel 1875 Blanshard (1) considera la canfora come fenolo con 
le catene CH, e C,H, in posizione orto tra loro: 


C. CH, CH, 
mt a i af ‘° CH, 
HO.Cx / CH, HO. Cx /0H, 
CH CH 
forone canfora 


Il solo criterio da cui parte è una ipotetica costituzione del 
forone che si ottiene dalla canfora. 

Costretto dalla quantità delle ipotesi nel campo teorico io non 
posso quì che accennare semplicemente per brevità la serie dei 
bei lavori di Montgolfier (2), pubblicati dal 1876 al 1879, sui varii 
borneoli isomeri. i 

Nel 1878 Flawitzky (3) propone per la canfora una formola a 
catena aperta, con varii metili aggrappati alla molecola : 


(CH,),CH = alia = CH—CH = CH—CHO 
CH, 


e ciò per la facile formazione di prodotti metilati nella decompo- 
sizione della canfora. (Questa . formola fu adottata da Etard nel 
supplemento del dizionario di Wurtz). Formole simili immagina 
per i terpeni. 


(4) Chem. News SA, 111. 
(2) Bull soc. chim. 
(8) Ber. d. deut. Ch. Geos. 1878, 484 corrisp. 
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Armetrong (1) nel 1878 propone per la canfora il seguente 


schema : 





cu, 
H,C7 \CH—-— CH 
ae. 
H,C . HC\_/C(CH,)—CH 
CH, 
canfora 


che spiega, secondo lui, 1° perchè la canfora addizionando sem- 
‘plicemente tre atomi di ossigeno diventi acido canforico ; 2° la 
facile formazione dell’anidride canforica dovuta alla vicinanza dei 
due carbossili nella molecola; 3° che l’acido canforico sia un deri- 
vato del metaxilene. Attribuisce a trasposizioni molecolari la for- 
mazione del cimene e di tutti gli altri derivati propilici. 
Ma nel 1883 (2) ripetendo in compaguia con Miller lo studio 

sull'azione ZnCl, ,.I, Ph,O, e PhS, sulla canfora ottiene : 

1° per l’azione del ZaCl,: canforone CyH,,0, carvacrol e come 
prodotti principali m-cimene ( = m-isopropilmetilbenzina ), dime- 
tiletilbenzina 1:2:4 e inoltre una discreta quantità di tetrame- 
tilbenzina; 

2° per l’azione dell’ jodio : nessuna traccia di cimene ordina- 
rio, bensì carvacrol, un idrocarburo saturo C,,H,, (come prodotti 
principaii) e inoltre dimetiletilbenzina p. e. 189° e tetrametilben- 
ziua 1:2:3:5; 

3° per l’azione di Ph,O, paracimene; 

4° per l’azione di Ph,S, oltre a cimene (prodotto principale) 
una discreta quantità di metacimene (ch’era stato già constatato da 
P. Spica nel 1882 (3) ), tetrametilbenzina, tracce di altri omologhi 
superiori della benzina e 1 °/, dell’idrocarburo saturo C,oHgos- 

Per questi risultati crede insufficiente la formola data dal Kekulè, 

e, modificando quella da lui proposta con l’attribuire all'ossigeno la 
funzione chetonica, perchè già dal Nageli (4) lo stessu anno era 


(1) Ber. d. deut. ch. Ges. 1878, 1698. 
(2) Ber. d. deut. Ch. Ges. 1883, 2255. 
(3) Gazz. chim, it. £®, 482 e 548. 
(4) Ber. d. deut. ch. Ges. 1888, 494. 
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stata preparata la canferoseima, propone la seguente formola e 


la mette in relazione con quella degl’idrocarburi che si formano: 





CH, CH 
mt = CH, si “ic. CH,.CH,.CH, 
H,C.C\ /C(CH)—CO = H,C.C\ CH 
CH, CH 
canfora cimene 
CH C.CH, 
wf 7 m/ ba .CH, 
CH,.C\_/C—CH(CH,), CH,.C\ /C.CH, 
CH CH 
metacimene tetrametilbenzina 


CH 
gi NC. CH, . CH, 





CH,.C\_ cH 
C.CH, 


dimetiletilbenziaa 


Ritiene tuttavia provvisorio questo schema, perchè, secondo lui, 
è ancora da studiarsi la posizione dell'ossigeno nella molecola. 

Ballo nel 1879 (1) avendo ottenuto nell’ ossidazione della can- 
fora con miscuglio cromico assieme a CO, ed acido acetico l’acido 


adipinico, riferendusi ad una delle tre formole date da V. Meyer(2) 
per la canfora: 


— COH 
CH, 
| GH 
considera quesia come alcool terziario della costituzione : 
HC = C—CH, 
( = CCA, 
OH CH, 


(1) Ber. d. deut. Ch. Ges. 1879, 1597. 
(2) V. avanti. 
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il borneol come l’alcool secondario ed il mentol come l’alcool pri- 


mario corrispondenti : 


Zio Call pie 
NoH \OH C _H 
NoH 
canfora borneol mentol 


Nel 1881 (1) ammette per l’acido canforico la formola data da 
V. Meyer e ne tenta invano la sintesi. 

R. Schiff nel 1880 (2) modifica la formola di Kekulè affinchè 
‘nella molecola ci sie un atomo di carbonio asimmetrico. Ammette 
inoltre che 1’ ossigeno sia di natura fenolica e perciò anche un 
secondo doppio legame nel nucleo benzinico : 





C. C,H, C.C,H, 
si in "e la 
C 
ZN | /N 
H CH, H (CH, 
canfora bromocanfora 


Similmente Kanonnikow nel 1883, in seguito allo studio sulla 
refrazione molecolare nel gruppo della canfora, applicando le leggi 
di Brith], modifica gli schemi di Kekulé, ammettendo che nell’ a- 
cido canforico e nella bromocanfora vi sia un solo doppio legame, 
e non ve ne sia alcuno nella canfora, etilcanfora, mento! e bor- 
neol : 








C.C,H, C.C,H, 
H,C P° H,C7 la . OH 
H,C\' /CH, H,C\ ' CH, 

. C.CH, C.CH, 
canfora borneol 


(4) Ber. d. deut. Ch. Ges. 1881, 387. 
(2) Gazz. ch. ital. 1880, 332. 





H C,H, 


È 
| in 
H.C, Lo 


ZN 
H CH, 


mentone 
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H CH, 
\/ 
C 


HC” Lim OH 





HC Pira 


ZN 
H CH; 


mentol 


Ed anche Bredt (1) nel 1884, ripetendo il lavoro sull’ acido 
canforonico di Kachler, modifica le formole di Kekuld in questo 


modo : 
H,C CH; CH; CH, CH, CH, 
NA YZ \Z 
CH CH 
| ] | 
H,C—C—CH, 2 ia ab H,C — C — CH, 
| | i | 
nec —C0  4H,C-C—CO,H CO,H CO,H CO,H 
| . 5 
CH, 
canfora acido canforico acido canforonico 


formole adottate da Brith! (2) nel 1888 con considerazioni che si 
riferiscono alla refrazione molecolare. 

Intanto poichè da Atkinson e Yoshida (3) nel 1882 era stato 
ottenuto il mentone e dimostrato che questo sta al mentol come 
la canfora al borneol per la funzione dell’ ossigeno, Brihl mostra 
le relazioni fra i quattro curpi con le formole : 


C.C,H, 
H,C/ la 





H,C\ !/C0 
C.CH, 


canfora 


(1) Ann, d. Ch. 996, 249. 


(2) Ber. d. deut. Ch. Ges. 1888, 457. 


(3) Ch. Soc. I. Afi, 49. 


C.C,H, 


H,C7 a; 
H,C | CH. OH 





NZ 
C.CH, 


borneol 





H CH, H C,H, 
NE AL 
mi la H,C7 iu 
HC\ CO H,C\ /CH.OH 
C C 
fs AN 
H CH, H CH, 
mentone mentol 


che mette in rapporto con quelle che propone per altri isomeri. 

Nel 1887 Leuckart (1) onuncia |’ idea che sebbene l’ossigeno 
della canfora sia di funzione chetonica, pure in condizioni speciali 
per tautomeria possa diventar di funzione fepolica (sodiocanfora) 
per la presenza di un atomo di idrogeno labile. Questa ipotesi in 
seguito vien dimostrata sperimentalmente nel gruppo della canfora 
da Cazeneuve (2) col passaggio tautomerico dell’ «-nitrocanfora in 
canfonitrofenol. 

Baeyer nel 1888 yubblica la sua prima splendida memoria sulla 
costituzione della benzina e degli acidi idroftalici, che dà un grande 
impulso alle speculazioni nella stereochimica. 

Difatti nel gruppo della canfora l’anno successivo Beckmann (3) 
studia in un modo che merita di esser letto il comportamento 
fisico-chimico dei mentoni e dei mentol, lo mette in relazione 
con quello delle canfore e dei borneoli, ed interpreta con molto 
acume i risultati Sperimentali a cui perviene con considerazioni e figure 
stereochimiche. Non mi essendo concesso, per la brevità che mi sono 


(1) Ber. d. deut. Ch. Ges. 1887, 104. 
(2) Bull. Soc. ch. [2] Sf, 243 e 4f17, 422, 469, 469 e 471. 
(3) Ann. d, Ch, ®50, 322. 





imposto, estendermi a lungo su questo lavoro, riporto soltanto gli 


schemi che egli propone, riferendoli al piano : 


H C,H, 
N 
HN /\of 
Sf ds 
H H 
vA: 
oc, © 
Nf Br 
AN 
i CH, 








mentone destrogiro 
C.C,H, 
B,C7 NCH, 











HC. 200 
C.CH, 


canfora destrogira 








AN 
CU, H 
mentone sinistrogiro 


H,C/, SCH, 











oc ' CH, 
C.CH; 


canfora sinistrogira 


Nel 1889, in seguito allo sdoppiamento dell’acido mesocanforico, 
Friedel (1), ripigliando l’ipotesi di Weyl del 1868 sulla costituzione 
dell'acido canforico, ammette ch’esso contenga un solo CO,H e poi 
un OH ed O chetonico, col nucleo però del cimene: 


H C,H, 
4 


H,C7 cH, 








H.C. 00 
COH 


| 
CO,H 
e nel 1890 annunzia semplicemente alla società chimica di Pa- 


(1) Comp. Rend. £08, 978. 
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rigi (1) che I’ ipotesi di Le Bel e Van't Hoff applicata alla for- 
mola ch’egli ha proposto per l’acido canforico permetta di spiegare 
le isomerie degli acidi canforici + e — e isocanforici + e —, 
senza dir come. 

Lo stesso anno I. E. Marsh (2) ottiene un altro acido canforico 
sinistrogiro e una nuova bromocanfora e li spiega con la chimica 
nello spazio ammettendo le posizioni cis e trans di Baeyer nei 
composti a catena chiusa. Propone le seguenti formole : 




















CH, CH, 
H,C7 \CH—CH, H,C7 \CH—CH, 
N N 
H ise i 
CH— we 
H.C. / pi H,C\ CH “i 
C Br i C of Br 
H CH, H CH, 
a-bromocanfora 8-bromocanfora 
CH, CH 
H 2 ,CO,H 
H,C/ NCC HC Not * 
CO,H H 
CH, .CO,H Cil, .CO,H 
HL Jeg * * Hcl led * 
Va \ Sa 
I LX 
H CH, H CH, 
acido destrociscanforico acido levotranscanforico 
levocia... 


Questo è sommariamente l’insieme delle speculazioni più impor- 
tanti che si sono fatte in più di un secolo di lavoro nel gruppo 
della canfora. 

Prima di compire questa breve rassegna storica debbo soltanto 
accennare gli splendidi lavori che in quest’ ultimo decennio sono 
stati pubblicati : se 

da Cazeneuve, Kachler e Spitzer, Swarts, Balbiano ed altri 
sul prodotti di sostituzione della canfora; 


(1) Bull. [3] 3, 849. 
(2) Ch. News 60, 307; Journ.-Ch. Socy. 1890, 1, 828. 
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da Nageli e Goldschmidt sulla canferossima e prodotti che 
da essa derivano; 

da Woringer sull’acido canfanico; — 

da Maller sulla cianocanfora, suoi derivati, sul potere rotatorio...; 

da Bamberger sulle analogie che corrono tra la tetraidro- 
B-naftilammina e la bornilammina; 

da Claisen e Manasse sulla nitrosocanfora e ortochinoncanfora; 

da Iungfieisch sugli acidi canforici isomeri; e da altri che sa- 
rebbe lungo rammentare. 


IL 
QUADRI SINOTTICI. 
a) Prodotti di riduzione della canfora e suoi derivati. 


1° Canfora e soluzione alcoolica di potassa : borneoli (1). 

2° Canfora in soluzione nel toluene (2) o nell’ alcool (3) o 
nell’etere (4) o in altri solventi indifferenti e sodio, anche a tem- 
peratura ordinaria : borneoli. 


1° destrogiro in tutti i solventi 
stabile identico al naturale [a]p = + 37° 


acpetto del borneol/in alcool assoluto 









or inario, più solu;  [a]p = — 339,11 
è bile nei solventi or- 
Borneoli (5) dinari, p. e. 2129, cicsone 
ne sì ot- si trasforma facil- jee ME tg 
engono?/2° sinistrogiro ]mente nel destrogiro }. | _ 
dalla can-( instabile (6))riscaldandolo a 850°)" petrolio — 269,62 ne la can 
solo v con acido fora origi- 
fora destro- varia 
: as stearico, benzoico o ce 
gira[2]p = acetico e per l’azion telo 41° 
= + 41°, secondaria del so- = 
dio (7). in toluene — 20°,99 


in alcool [a]p = 0° 
8° loro combinazione racemica dajin petrolio + 39,82 
parti uguali. in toluene + 79,01 


(1) Berthelot, Compt. Rend. 49, 266. 

(2) Baubigny, Compt. Rend. GB, 221. 

(3) Jackson e Menke, Americ. Chem. Journ. &, 270. 

(4) Beckmann, Ber. d. deuts. ch. Ges. 1889, 912. 

(5) Montgolfier, Bull. soc. ch. [2] ®&, 17; C. R. 84, 445 e 89, 101. 
Haller. C. R. £03, 227 e 109, 187. 

(6) Contiene ancora del destrogiro. 

(7) Haller 1. c. 
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in alcool assoluto [a] p= — 889,52 

Borneo] i/4° sinistrogiro stabile$ in perros ‘ — 38° 52 ne 

to ‘ : — 380 2 per 06- 

che siotten- in toluene sidazione 

gono dalla in alcool [a]o = —1°,30 ha canfora 

canfora sgi-<5° destrogiroinstabiles in petrolio _ » —5°,19\ginistrogi- 

nistrogira in toluene (1) »  —6°,49 ea origina- 

ve ria[a]p = 

[ep = — = = — 41° 
— 41°, 6° loro combinazione racemica. 


Altri tipi/7° combinazione del destrogiro e del sinistrogiro stabili. 


racemici di 

borneoli}, i instabili. 
previsti da 
Montgolfier 
e Haller. \9° veramente inattivo. 


Canfora e HI. 


Prodotti ottenuti da : 


CO 
CsH,e, p. e. 135-140°, può addizionare Br. 
prod. princ.; 
p. e. 163° 
re sombra un musenG ie: é 
acido acetico, 
Wey! (2) vee può add. Br. \un acido arom co volatile, 
ossid. fornisce<acido uvitinico C,H,.CH,(CO,H), 1:3:5 
trimesinico CxH3(CO,H); 1:3:5 Pl 
H.(CH,),CO,H 1:8:5 


‘i =mesitilenico C, 


CroHso 


H. 
gas i d'idrocarburi (assenza completa di CO).(CsH,, in pice. 


1-174°, rid. fi CORTE dr. 

C.oH di ] 16 = 

Berthelot oHeo(idr. di terpilene) p. e. rid. forn. tole, — idr : 
(3) (pr. princ.) 


liquidi (C,,H,, = idruro di decilene p. e. 155-160°. 


C,H,, = idrurod’amilene (tracce). 


(1) Queste determinazioni furon fatte da Haller in un miscuglio in cui vi 
era molto borneol sinistrogiro. 

(2) Berichte d. deut. ch. Gesell. 1868, 94. 

(3) Bull. soc. ch. [2] XI, 98 e XXVI, 146. 
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Il borneol e il mentol forniscono secondo |’ autore i medesimi 
prodotti. 


Acido canforico e HI. 


Prodotti ottenuti da : 


ite 115-1189, 
p. e. 2 
Weyl (1) C,H non pud addizionare Br, 
18 icon miscuglio cromico ‘dà un acido che è forse della serie 
aromatica. 


% .C0,, 


Berthelot 
(1) 


H e idrocarburi. 





CsH,s P. 0. 118-120°. 
Acido isoftalico, 


CO cido isotoluico, 
sila ‘0 ossidati <acido acetico, 
? . 

. Wreden (2) C,H, p. e. 11 » tereftalico 
liquidi ‘cha de. 116- an danno (tracce (?) ) 


con HNO, : trinitroisoxilene. 


Acido canforico e H nascente da amal- 
gama di sodio e H,0 (3) o amalgama di Na ‘ resta inalterato. 
o Zn e H,SO, (4) 

Bromo- e clorocanfora in soluzione alcoolica ed amalgama di 
Na: canfora (4). 

Cloro- o bromonitrocanfora e idrogeno nascente: nitrocanfora e 
poi amidocanfora (5). 

B-bibromocanfora in soluzione alcoolica e amalgama di Na: acido 
canfolenico (6). 

&«-bibromocanfora in soluzione alcoolica e amalgama di Na: mo- 
nobromocanfora e poi canfora (7). 


(1) L c. 

(2) Ann. d. Ch. £68, 323; £89, 153 e 168 e Ber. 1872, 608. 
(8) V. Meyer, Ber. 1870, 116. 

(4) Wreden, Ann. d. Ch. 168, 323. 

(5) Ball. soc. ch. [2] 88, 253. 

(6) Gazz. ch. it. 1880, 726 e Bull. soc. ch. [2] 89, 501. 

(7) Monat. f. Ch. 1882, 205. 
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a- e B-bibromocanfora con amalgama di Na, etere e HCl: can- 
fora (1). 

Mentone in soluzione nell’etere di petrolio e Na : mentol. 

Mentol e HI: C,,H,g , CygHys © CioHao 

Bibromonitrocanfora ridotta : amidocanfora (2). 

Anidride della canferossima in soluzione alcoolica e sodio : can- 
filammina (3). 

Canferossima in soluzione alcoolica e Na: boroilammina (4). 


b) Prodotti di ossidazione. 


acido canforico CioHisO 

» canforonico CsH Og 

i i ico C,H, ,0, 

Canforae HNO, (5) idrossicanforonico a , i ‘0. 
i dinitroeptilico C,H aN (0 


Da Kg. 5 di canfora si ottengono, secondo Kachler, Kg. 1,7 di 
acido canforico puro, Kg. 1,8 di acido canforonico grezzo come una 
massa trementinosa e da questa si ricavano Kg. 0,1 di acido di- 
nitroeptilico e Kg. 0,2 degli acidi rimanenti. 


Oltre la maggior parte dei prodotti che si ot- 


Canfora e acido cromico 0} tengono con HNO, si forma anche acido adi- 
l pinico C5H4,0,. 


in ambiente neutro: vien poco attaccata 
Canfora e KMn0, 


A alcalino : acido canforico. 


Tra questi prodotti sono stati studiati moltissimo l'acido canfo- 
rico, alquanto gli acidi canforonico e dinitroeptiljco, pochissimo gli 
altri. Per la sua importanza speciale riassumo nei quadri se- 
guenti tutte le proprietà dell'acido canforico. 


(1) Monat. f. Ch. 1882, 205. 

(2) Monat. f. Ch. 4, 480. 

(3) Ber. d. deut, ch. Ges. 1886, 708. 

(4) , ‘ ; 1887, 104. 

(5) Kachler, Ano. d. ch. £468, 12). 

(6) Ber. d. deut. ch. Gesell. 1879, 15837; 1880, 487 e 1881, 332. 
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Acido canforico dalla canfora destrogira. 


Comportamento fisico-chimico. 


P. f. 1879,7 [a].p = + 389,87: 

bibasico : dà sali acidi e neutri; 

si decompone facilmente o per semplice riscaldamento o per l’ a- 
zione di H,S0, e di cloruro di acetile, etc. in anidr. canforica e H,0; 
prodotti di riduzione (1): tetra ed essaidroisoxilene; 

con H nascente da amalgama di Na e H,O resta inalterato; 

per prolungata ebollizione con HNO, dà acido canforonico; 


acidi butirrico e valerianico 


fuso con KOH (2) acido pimelinico (CH,),CH . CH< 60 


py CioHs0; che distillato dà anidelde canforica e dell’a- 
cido canforico IRALOrRtO: 


fa CO,H 


riscaldato con Br (3) dà prima un prodotto d’ addizione, poi ani- 
dride monobromocanforica. Questa riscaldata con acqua fornisce 
acido canfanico C,,H,,0, il quale è un acido lattonico; 


cloruro di canforile, il quale con 10 v. di H,O calda da 
con PhCI, (4) l’acido levotranscanforico di Marsh (v. oltre). 
clorocanforile C,6H,3C10s. 


p. e. 108-110° 
isomero, non iden- 
ico, a quello di 


co inattivo C,H,, )Wreden e Moites- 
con H,SO, il sale ammon. distill. sier; nen appartiene 
(i » solfocanfilico) a secco dà alla serie aromatica 


C,H,,80,(con HNO, dà 
oF 


‘ CsH,0 (è un acetone). 


on dà derivati della serie aromatica. 


con acido fosforico sciropposo (6) { oy CoH p. e. 119° 
No p. e. 250° 


distillando l’acido o il sale ammonico dell’acido canferaminico con 


(1) V. avanti. 

(2) Ber. 1870, 589; Ann. d. Ch. 169, 168. 

(8) Ber. 1869, 552; Ann. d. Ch. £68, 828 e 227, 1. 

(4) C. R. 3®, 874; Ch. News GO, 807. 

(5) Ann. d. Ch. et Phys. [2] 94, 38 e 9%, 242; Ber. 1887, 2959. 
(6) Gmelin ? [2] 411. 
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ZnCl, si ottiene C,H,, che pare identico al canfolene di Gille (1); 


pantotershane Cola 


Distill. il sale ammonico con ac. fosforico DÌ 
piccola quantità di C,,H,, 


CaO CO, 
Ca (3) anidride canforica , con Ph,0; isopropilbenzin 
che a T*. più elev. dà)forone e 
questo I ac. acetico 
Distillando PLO con misc. cr} OHO, io. 
a secco il Pb (4) anidride canforica dell" adi pico. 
sale di piccola quantita di 
forone. 
anidride canforica 
Cu (5) 
CsH, p. e. 105°. 
sie C= NC,H, idrocarburi 
Distillando a secco la can- 
pees. ke oi etilammi 
foretilimideetilimidina C sHu< NO, H 5 (6) es 





pice. quant. di pirrolo. 


non reagisce col cloruro d’acetile (7); 
non dà prodotti d’addizione con HBr; 
non viene attaccato dal KMnO, (8). 


(1) Ber. 1879, 324.. 

(2) Ber. 1870, 118. 

(3) Arch. Pharm. [2] 88, 217. 

(4) C. R. S®, 871 e Ber. 1870, 116. 
(5) Ber. £8, 520. 

(6) Ber. 1870, 116. 

(7) Ber. 1890, 218. 








529 


acido canforico destrogiro ordinario 


]° 
{Con HI (d. 1,6 acido 
RO ee (1) mesocanforico 


che si pud sdop- 
H,O(a170- 180°) piare in (2) 


Qo 
acido 
isucanforico 
Trasfor- di Friedel 
mazione 
negli Con H,O a 280°: altro isomero inattivo (3) 


isomeri 


solubilità diversa da . 


quella degl'isomeri; 
sinistrogiro [x]p = — 
—46 in alcool; 
p. f. 172°,5. 
cristalli orto- 
rombici: 
dimorfo 
cristalli qua- 
drati: 
mischiato col destro- 
giro forma il meso- 
canforico: 
è diverso dal sinistro- 
- giro dalla canf. sin.; 
da anidride p. f. 220°, 
p. e. 305°; 
riscald. con KOH si 
trasfor. nel canforico 
destrogiro. 


in ecccesso: clorocanforile C,,H,3C1;0; 
Anidride canforica e poi acido can- 
forico oralinans [~]p = + 48°. 


oe ya in difetto: cloruro di 
( canforile e questo 
con H,O 


3° 


acido levotrans- 


canforico 
di Marsh 


sinistrogiro |«Jo =— 
—- 48, °09; 

pi f. 170°; p. e. 294° 
trasformandosi nell’a- 
nidride del destrogiro; 
aon dà anidride con 
cloruro d’acetile ; 
mischiato con quant. 
uguale del destrogiro 
non dà cristalli, ma 
sciroppo che solidifi- 
ca, non ha p.f. costan- 
te e non ‘sembra un 
composto definito. 


4° ident. al destrog. ordin., ma con potere rotatorio uguale e contrario. 


Acido canfo- 
rico vinistrogi- 
ro di 5° 
Chantard. Acido O 
(dalla <anforaf.. simile a 
ae ais pas Sol Ci mesocanforico 6° 
ricaria) (5). 
in rico. 


(1) Ann. d. Ch. 863, 323; Ber. 1573, 268 © 565. 


Acido sinistrogiro ordinario. 


destrogiro 
simile all’isocanfo- 
rico  Sinistrogiro 


sduppiabile puref Acido isocanfo-\dalla canfora de- 


trogira, ma con 
potere rotatorio u- 
guale e contrario. 


(2) C. R. £08, 973 180, 790; Ball. soc. ch. 1890 [3] 3, 849. 


(3) Bull. soc. ch. 29, 530. 
(4) Ci. News GO, 307. 
(5) C. R. 39, 166. 

(6) C. R. £80, 790. 
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meno solubile dei componenti; 
” cara da diffic., ng ‘orme non emiedriche; 
: à aoidride con 3 
pt Ay eee oe con soluz. boll. di KOH dà un acido inatt. 
di matricaria (4) 8110) diverso dall’originario perchè polver., inexi- 
: stall., quasi insolub. e sublima parz. oon 
perdita d’acqua. 


Composti 
racemici 


8° 
dei due isocanforici ( di apparenza simile a quello dei due meso- 
canforici, ne differisce per l'origine). 


Il levotranscanferico col destrogiro ordinario in parti uguali non 
danno un composto racemico definito. 


p. f. 158°, [a]p = — 19°; Co, 
tribasico con tre carbossili; ac. isobutirrico; 
si decomp. con Ia distill. complet. se lenta, parz. Zac. C,H,,0,; 
se rapida in - lio indifferente del- 


l'odore del forone. 
fuso con KOH: acido isobutirrico. 


Acido can- ; È 
forunico con Bra 160°e poi H,O da2ac. ossicanforicita- ak pure gia 


CoH 40g 


CO,; 
con KMn0, ac. acetico; 
ac. CsH,:0, p. f. 2220, 


si forma pure ossid. l'ac. canforico o il canfanicu o il canfolico; 
il canforonato di Ca distill. a secco con Ca(OH), da C,H,,0. 


esplod» se riscaldato a fuoco nudo. 
Acido dini- in ambiente alcalino dà il mononitroacido C,H,,NO, — 
troeptilico ques'o con Sn e HC! da pure l’acetone CyH,0 (vedi sottu) 


H identico 
ridotto )in ambiente acido (Sn e HCI Ya; RO 


o Za e H,S0,) o con le basi 
forti. idrossilammina, NH, CO, 


Ossidazione dei derivati dalla canfora. 
Borneol con miscuglio cromico (2) : canfora. 


acido canfinico e questo con KMn0,: acìdo 


i ‘ è ossicanforico e poi canforico; 
Sodiocanforaeossigeno o aria (3) 5 


acido canforico. 


(1) C. R. 89, 166; J. Pharm. [8], 44, 13. 
(2) C. R. #9, 266. 
(8) Bull. soc. ch. [2] 2%, 18; C. R. 83, 961 e 88, 915. 
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acido canforioo; 
Bromocanfora e HNO, (1) bromonitrocanfora. 


Bromo- e clorocanfora e. KMn0,: acido canforico in quantità 
teorica (2). 
Cianocanfora : acido canforico (8). 
Acido canfocarbonico e HNO,: ac. canforico (4). 
Bibromocanfora e HNO, : non dà acido canfarico (5). 
Acido canfolenico con miscuglio cromico (6)Ì cHe dai 


Na HNO, : acido canfrenico che si confonde con 
Canfrene dalla canfora wee Trea | 


con acido cromico acido canfrenico; 


n acetico. 


CH .OH 
e KMn0,: glicol C,Hy< LR 


Canfene } .-OH 


e miscuglio cromico : canfora. 


Ossidazione del mentol. 


Con miscuglio cromico: C,oH,s0 (7). 


5 vol. di-acido: corpo esplosivo probabilmente della 
Con HNO, fuman formola: Gago, 
3 20 vol. di acido : acido bibasico (C,H,0,),H,O che non 
sembra identico all’acido pirovinico. 


® acido butirrico, Pro formico, ossalico, COQ,, 
s  ossimentilico . 0. È 
Con KMn0, 0 8-pimelinico C,H,,0, p. f bee che non è identico con 


l'p-propilsuccinico. 


(1) Gazz. ch. it. 1880, 362. 

(2) Gazz. ch. it. £9, 240. 

(8) C. R. 98, 72. 

(4) Monats. f. Ch. 3, 283. 

(5) Ber. 1878, 150. 

(6) Ch. Soc, J. Afl, 49. 

(7) C. R. 98, £76 e 209, 107; Aun. ch. phys. [6] %, 438. 








932 
c) Prodotti di disidratazione. 


cimeno . ‘ ? 4 CH, . CH, . C3H; (1:4), 


Canfora-e PhO, (1 DI € CioHoo 1 ° 
: altri prodotti in piccola quantita. 


cimene (prodotto principale) 
Heater i : C,H, . CH3. SH. C,H, (1 : 2:4) 
n à m-isopropilcimene (quantità consid .) CH. CH. CH. (1:3 
Canfora e Ph,S; (2) tetrametilbenzina a È wH.(CH,), (i: 2: 3: 5) 
| tracce di omologhi superiori e ae della benzina 


CioHso 1 Yo. 


pas idrocarbu- (1:2:4}; 
p. e. 160%dimetiletilbenzina : 

C,H. simile alla} C,H,.CH,. CHy.CxH-(1:2:4) 
prodotto di) paraff. (notevole) p. e. 189° (prod. princ.); 

quantità) tetrametilbenzina C,H,(CH,), 
addizione fcimene, 174-17%° (1:2:3: 5): 
laurene e idratifC,,Hso poco. 
di carbonio di p.|(nessuna traccia di cimene e 
e I (4). \ e. più elev. (5).\ metacimene (6). 


Canfora / canfina 
e UJ. 


colofe- di canfora 


Uarvacrol n Carvacrol, Carvacrol C,H,. CH,. OH. ('sH, 
ne (3). 


100°- : Wee OyoHeg p. e. ortocresol, carvacrol fenoli, 

oe: > dimetiletilbenzi 
acet.) A 335° (prod./toluene, | canforone CHL CH a Gt 
108-112° to 
luene princi- 
palmente, 






principale), trimetil —=1:2:4 p. e. 
m-cimene 183-184° 5, 

Cons i a (con l'iso \prodot- |dimetiletilbenzina 

f 1358-1439 xi- JC QHy, p. 0.) (1:3: 4) propile) (ti oa CH;: SAS 

Path o | 199%" ine, ip | ga O 

20 “160° tri- ’  [tilbenzina cee, 

metilbenzina, pei a- e B-lau- dimetiletilbenzina 


pkg rr toluene, rene (p.e.ftetrametilbenzina Hat visa 


185-188° lau | essilene, 180-185°) 1:3:5:6 90-192" 
rene CH, 
(7) metane (8). (9) (10) (11). 


(1) L'Instit. N. 204, 111; Ber. 1883, 2255. 

(2) Ber. 1869, 121 e 1873, 478; Gazz. ch. it. &, 116 e £®, 482 e 543; Ber. 
1883, 2255. 

(3) Journ. f. pract. Ch. 26, 118 e 89, 257. 

(4) Ber. 1873, 934. 

(5) Ber. 1878, 154. 

(6) Ber. 1883, 2255. 

(7) Ann. Ch, Pharm. £45, 129. 

(8) Jahresb. 1878, 647. 

(9) Ber. 1883, 624. 

(10) Ber. 1883, 2255, 

(11) Ber. 1890, 2346. 











Canfora e PhCI, 


Canfora, cloruro di benzile e pol- 
vere di Zn (2). 


Canfora e polvere di Zn (3). 


: cimene ordinario (1). 


233 


toluene, 

CioHu e CroHis p. ©. 151 152°, 

altri sels P. e. 162-1649, 

sost. oss. H,,0, C,gH,,0 p.e. 
176.178, 188-4908 e DI Ita 


benzina, 


toluene, 
p-xilene, 


C.H ,P . e. 145-1479, 
9°°12 $ p. e. 164-1€7° (pseudocumene ?) 
liquido p. e. 230°, 


CoHiro p. e. 80-90°, 
CH, p. ©. 120-180°, 


Canfòra e BoFl,; ; prodotto d'addizione e questo propre; etilene, 


riscaldato dà (4). 


cimene (prod. prince.) 
e suoi polimeri, 


Canfora e fluoroboroetilene : etilencimene C,H,g (4). 


Canfora distillata sulla silice 
Bromocanfora e ZnCl, 
Borneol e Ph,O, 


: cimene (5). 
: p-essaidroxilene e fenoli (6). 
: sath C,oHis (7). 


Mentol e Ph,0, o ZnCl,: mentone C,H,g e questo poi con Br: 


cimene (8). 


Canferossima e cloruro d’ acetile 


CoH,, . CN (9). 
Acido canfolico e Ph,O, 


: anidride della canferossima 


: un idrocarburo p. e. 135° (10). 


Forone (dalla distillazione secca del canforato di Ca) e Ph,O, : 


cimene. 


Canfrene (dalla canfora) e Ph,O,: cumene. 


(1) Ball. soc. ch. [2] VII, 374. 


(2) Bull. soc. ch. [2] XXI, 400 e 531. 


(3) Jahrber. 1880, 729. 
(4) Jabrber. 1878, 895. 
(5) J. pharm. [3] XLV, 105. 
(6) Gazz. ch. ital. 1880, 317. 


(7) Jorn. d. Pharm. ®@, 645; Ann. d. Ch. £64, 75. 


(8) Jahrber, 1876, 504. 


(9) Ber. 1883, 2981; 1884 805 e 2069. 


(10) Ann. Ch. Phys. fl, 368. 


534 
In parecchie di queste reazioni è facile accorgersi che assieme 
all’ azione disidratante si svolgono altre reazioni secondarie sulla 
molecola della canfora. lo le ho unite tuttavia sotto un solo titolo 
per maggiore semplicità. 


d) Prodotto d’idratazione. 


Acido canfolico C,,H,,0,: si ottiene facendo passare i vapori 
di canfora sulla calce a 300-400° (1), o per l’azione del potassio 
su una soluzione bollente di canfora in petrolio (2) o riscaldando 
canfora e sodio a 280° in tubo esente di aria. 


e) Prodotti di sostituzione 
più importanti della canfora (destrogira) e formole loro attribuite. 


/ CHCI i 
asclorocanfora (3) CH, | =: dall'azione del Cl aulla canfora in 
co 
soluzione nell’alcool assoluto, p. f. 92-92°,5; [alj = + 90°. 
yg CHCl : 
B-clorocanfora (4) CH, |: p.f. 100° [a]j= 457° (si tra- 
CO 
sforma facilmente nell’isomero precedente). 
/ CH, 
Clorocanfora (5) CellysClC | : dall’ azione dell’ HCIO sulla can- 
co 
fora; p. f. 95° (Wheeler) 124-125° (Cazeneuve). 
CO 
a-bromocanfora (6) CH, | : dall'azione del Br sulla canfora 
C 


AN 
H Br 
in soluzione; p. f. 76°. 


(1) Ann. Ch. Phys. f, 368. 

(2) Ann. Ch. Pharm. #48, 201; Ann. d. Ch. £64, 75. 

(3) Bull. soc ch. [2] 38, 9 e 39, 501; Ber. 1883, 887; Gam ch. ital. 
29, 155. 

(4) Bull. soc. ch. [2] B®, 116; Gazz. ch. ital. £9, 155° 

(5) C. R. 635, 1046 e 109, 229. 

(6) Instit. 1862, 63...; Gazz. ch. it. £9, 95, Jorn. ch. soc. 1890 I, 828. 
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y CO ; 
B-bromecanfora (1) CoH ac | : dall’azione del Br sulla canfora 
C 

SN 

Br H . 
in soluzione alcoolica, assieme all’isomero precedente, nel quale 
facilmente si trasforma; p. f. 61°. 


/ CH, 
Bromocanfora (2) Cs aBrC | :dall’azione dell’HBrO; p. f. 85° 
CO 


(cristallizzata dall’alcool), 144-145° (dal cloroformio); 
Iodccanfora (8) dall’azione dell’J sulla sodiocanfora p. f. 43-44°; 
a-biclorocanfora (4) C,,H,,Cl,0 : dalla clorurazione in seno ad al- 

cool assoluto; p. f. 96°; p. e. 263°: [«]j = + 579,3; 
B-biclorocanfora (5) C,,H,,C1,0 : assieme all’ isomero; p. f. 77° 

[a]j = + 57,4. 
a-bibromocanfora (5) C, H,,Br.0; p. f. 61°. 

B-bibromocanfora (6) C,,H,jBr,0: assieme all’isomero; p. f. 114,5; 
a-clorohromocanfora (7) C,,HyBrCl0: dalla monoclorocanfora e 

Br; p. f. 98% 

B-clorobromocanfora (8) C,,H,jBrC10; dalla monocloiocanfora e 

Br; p. f. 519,4; l 
‘Triclorocanfora (9) C,0H,3C10 : dall’ azione del CI sulla monoclo- 

rocanfora fusa; p. f., 54°; 

Tribromocanfora (10) C,)H,,Br,0 : dalla f-bibromocanfora e Br; 

p. f. 64°. 

Clorurazione completa (11) (con cloruro di iodio a 300°) : perclo- 
robenzina, percloroetane e perclorometane. 


(1) Journ ch. soc. 1890 I, 828. 

(2) Bull. soc. ch. [8] ®, 712. 

(3) C. R. 89, 695, 843 e 929. 

(4) Bull. soc. ch. [2] 89, 454. 

(5) » » » » 88, 8. 

(6) Monats. f. ch. 1882, 205 e 1883, 480. 
(7) Inst. 1862, 68 e Monats. f. ch. v. sopra. 
(8) Ball. soc. ch. [2] #4, 145. 

(9) C. R. 99, 609. 

(10) Bull. soc. ch. [2] 88, 579. 

(11) Berich. 1876, 1499. 
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CoH Bry (1) : dall’ azione del dior di Ph sulla canfora 


p. f. 164°. 


ì A 


a-nitrocanfora (2) CH, | NH : da ciascuna cloronitrocanfora, 
CO 


p. f. 100-101°. 


AzO 
| og 
B-nitrocanfora (3) CH, | NOH = idrossinitrosocanfora: per ri- 
CO 


duzione della bromonitrocanfora e da ciascuna cloronitrocan— 
fora assieme all’isomero; p. f. 83-84°. 


CNO | 
Canfonitrofenol (4) LTS | per trasformazione dell’ «-nitro- 
COH 


canfora, p. f. 70°. 
ie 


«-cloronitrocanfora (5) € HK Il anda = clorossinitrosocanfora : 


dalla clorocanfora [e]i = — * 12; p. f. 95°. 
AzO, 
Hy. Ha 
N co 
me all’isomero precedente; p. f. 98°: [a]; = + 10°. 
Bromonitrocanfora (6) C,H,,BrNO,;: dalla bromocanfora; p.f. 104-105°; 
[a]j = — 27°. 


Bibromonitrocanfora (7) C,H,,Br,N0,: dalla bibromocanfora; p. f. 
130°. 


B-cloronitrocanfora (5) C : dalla clorocanfora assie- 


LI 


F Win 


Nitrosocanfora (8) CH, | NH : per riduzione prolungata 
CO 


(1) Rerichte 1882, 1621. 

(2) C. RK. £@03, 275; Bull. soc. ch. [2] 49, 920; 49, 92; Sf, 240. 
(3) Garz. ch, it. 1880, 317, Bull. v. sopra, 

(4) Bull. [2] Sf, 243, 417, 422,.423, e 467. 

(5) Bull. v. sopra; Ber. 1883, 887. 

(6) Gazz. ch. it, 1880, 317; Ball. soc. ch. 4f£, 285. 

(7) Monat. f. ch. 4, 480. 

(8) Bull. soc. ch, [2] Sf, 558 e [3] ®, 199. 
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dell'a-cloronitrocanfora; p. f. 180° con decomposizione, [«]p = 
= + 195° (nella benzina). | 


gle = AzOH : 
Isonitrosocanfora (1) C BK | | : da canfora, nitrito d’a- 


mile ed etilato sodico; p. È 153-154°. 

Amidocanfora (2) C,,H,,NO: riducendo la f-nitrocanfora con sali 
zione di KOH e amalgama di sodio; p. e. 241-242° e si soli- 
difica immediatamente.” 

C,oH,,NO (2): distillando a vapor d’acqua una soluzione cloridrica 
di amidocanfora : resta nel pallone come cloridrato. Bolle a 
temperatura più bassa — si solidifica lentamente o affatto. 

Amidocanfora (3) C,,4,7N0: da «-clorocanfora e NH, a 180°; 

. f. 180°. 

Pa ee (3) C,)H,,NO : dalla clorocanfora dall’HCIO e NH,. 
Dicanforilammina (4) (C,)H,,0),NH : dall’amiiocanfora lasciata al- 
l’aria o fatta bollire con acqua o HCl diluito; p. f. 260°. 

Canfimide (4) C,oH,;N : dall’amidocanfora, facilmente fusibile. 


Diazocanfora (4) OC I i : dal prodotto di trasformazione 
dell’amidocanfora bollita. di HCI diluito e KNO,; p. f. 73-74°, 
Deidrocanfora (4) CHC Yo : per decomposizione col calore 
della diazocanfora; p. f. 160°. | 
cf 
Cianocanfera (5) CH | Son : da sodiocanfora e cianogeno; 


p. f. 127-128°. 
Bromocianocanfora (5): da cianocanfora e Br, p. f. 75°. 


(1) Ber. 1889, 580; Ball. soc. ch. [2] Sf, 558. 

(2) Gazz. ch. it. 1880, 317 e 1881, 171; Monat. f. ch. 4, 480. 

(8) Ball. soc. ch. [3] ®, 715. 

(4) Gazz. ch. it. 1880, 317 e 1881, 171. 

(5) C. R. 89, 695, 843, 929; 93, 72; 2028, 1477; 108, 68 e 143; Ber. 
1885, 3112. A 
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C 
Canforaldeide (1) OSHC i Ncon : dall’azione dell’ etere formico 
: O 


sulla canfora; p. f. 76-78°. 
Acido canfocarbonico (2) C,H,,.CO.CO,H : da sodiocanfora e CO, 
o dalla cianocanfora; p. f. 123°. 
n CH, . CO,H 
Acido idrossicanfocarbonico (3) CH : da cianocan- 
CO,H 
fora e KOH e da acido canfocarbcnico e alcoolato sodico; 


p. f. 160°. 
Acido clorocanfocarbonico (4): per l’azione del CI sull' acido can- 
focarbonico disciolto in soluzione diluita di KOH; p. f. 93-94". 
Acido bromocanfocarbonico (5): per l’azione del Br sull’acido can- 
focarbonico a freddo; p. f. 109-110°. 
Solfoderivati (6) : dalla monoclorocanfora e H,SO, : 
a) Acido ametil-canfofenolsulfone C,H,.(SO,)(OH),O; non fonde. 
b) >, ametil-canfofenolsolforico C,H,,(SO,.OH)(OH)O; li 
quido sciropposo. 
c) Acido canfofenoltrisolforico; liquido sciropposo. 
d) “ canfofenolsolforico; i n 
e) ,  canfofenolsolforico; È n 
Canfrene C,H,,0: da canfora e H,SO,. 
Acido canfolenico (7) C,5H,50,: dalla f-bibromocanfora o dall'a- 
nidride della canferossima; p. e. 254-255°. 
Ossicanfora (8) C,,H,,0;: dalla clorocanfora di Wheeler; p. f. 137°. 
Ossicanfora (9) C,,H,,0,: dall’ amidocanfora di R. Schiff; p. £ 
154-155°. 


(4) Ber. 1889, 533. 

(2) Bull. soc. ch. [2], £0, 240; Ber. 1880, 1412; Monat. f. ch. @, 2% 
Ber. 1885, 8412; C. R. #2, 1477. 

(8) C. R. 89, 695, 843 e 929 e 220, 410. 

(4) Ber. 1883, 887. 

(5) Ber. 1873, 1092. 

(6) Bull. soc. ch. [3], 3, 678 e 4, 715. 

(7) Monat. f. ch. 1882' 205; 1882, 480; 184, 2400; Ber. 1884, 2069 e 2717: 
1885, 2228 e 1632. 

(8) C. R. 65, 1046; 109, 439. 

(9) Gazz. ch. it, 1880, 317, 








589. 
Ossicanfora C,,H,,0,: dal canfene; p. f. 59-61°. 
Ossicanfora (1) = canferol C,,H,,0, : dalla decomposizione degli 
acidi canfoglicuronici; p. f. 197-198°. 
Ossiisocanfora C,,H,,0, : dal vier p. f. 248-249°. 


Ortochinoncanfora (2) CHAK n : dall’ isonitrosocanfora e 
CO i 


HNO,; p. f. 198°. 

Bornilammina (3) C,oH,gN : da canfora e formiato ammonico e 
per riduzione della canferossima; p. f. 158-160°; p. e. 199-200°. 

Dibornilammina (C,H,,);NH; p. f. 59-61°. 

Canferossima (4) C,,H,,NOU: da canfora e idrossilammina; p. f. 115°; 

Canfilammina (5) C,oH,gN : per riduzione della canferossima, p. e. 
194-196°. | 

Sodiocanfora (6) e poi etil-isoamilcanfora... 

Canfofenilidrazina (7): da canfora e fcnilidrazina; p. f. 235-2450, 


H 
C,.H., = Az— Ax (8) : dalla nitrocanfora: aghi leggieri 
H 
gts 
giallo-chiari che non fondono. 


f) Prodotti di addizione. 


La canfora forma prodotti di addizione, tutti instabili, con i 
seguenti corpi: Cl, , Br,, HCl, HJ, H,SO, e H,PhO, (semplice 
soluzione ?), HNO, , SO, , NO;, acido acetico, fenolo, alcool, aldeide, 
idrato di cloralio, glucosio, zucchero di canna... 


9) Reazioni caratteristiche per l'ossigeno della canfora. 
é 


1° Coi riducenti deboli la canfora si trasforma in borneol, 
che funziona da alcool secondario. Viceversa dal borneol con gli 
ossidanti deboli si riottiene la canfora. 


(4) Jahrber 1879, 986. 

(2) Ber. 1889, 530. 

(3) Ber. 1887, 104 e 1888, 1125. 

(4) Ber. 1883, 2981; 1884; 805; 1889, 604; Bull. soc. ch. [3] B, 120. 
(5) Ber. 1885, 3297; 1886, 708; 1887, 104 e 483. 

(6) C. R. GB, 221 e 898, 73; Ber. 1889, 912. 

(7) Gazz. ch. it. £%, 246. 

(8) Ball. soc, ch. [2] SA, 240. 
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2° Con PhO), dà C,,H,,Cl,. 
8° Con idrossilammina fornisce facilmente l’ ossima e con 
fenilidrazina l’idrazone. 
| 4° Per ossidazione non si forma un acido C,)H,,0, (il preteso 
acido canfinico di Berthelot) ma |’ acido canforico , bibasico, addi- 
zionando 3 atomi di ossigeno. 
5° Trattando l’acido canforico con ioduro di fosforo e acqua 
non sì forma il preteso acido canfinico di Berthelot. 
6° Per idratazione la canfora dà acido canfolico C,,H,g0- 
7° Non si combina coi bisolfiti alcalini. 
8° Dà con sodio in solventi indifferenti anche a bassa tem- 
peratura il composto sodico (assieme al borneol). 
9° Dà origine al carvacrol. 
10° Non si eterifica con gli acidi. 
11° Non reagisce coi cloruri acidi e coi diazocomposti. 
12° Non si combina nè con NH, nè con CN. 
‘13° Dà con Cl, Br, NO,... composti di sostituzione, nei quali 
l'ossigeno conserva la propria funzione. 
14° In alcuni di questi derivati, nei quali è stata dimostrata 
la presenza del carbonile («-nitrocanfora di Cazeneuve) |’ ossigeno 
sotto determinate condizioni può assumere funzione fenolica (can- 
fonitrofenol). 


Per l'ossigeno del borneol. 


1° Il borneol ossidato dà canfora. 

2° Si eterifica con gli acidi, eleminando acqua. La celerità di 
eterificazione corrisponde a quella degli alcooli secondarii. 

3° Scambia facilmente l’OH con gli alogeni. . 

4° È insolubile negli alcali. 

5° Non esercitano su di esso azione i diazocomposti. 

6° Si comporta in modo del tutto analogo col fi-tetraidronaftol 
aliciclico, il quale è un alcool secondario a catena chiusa (1). 


Sarebbe superfluo discutere ulteriormente con questi risultati 


(4) Berichte d. deut. ch. Ges. 1890, 199. 
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sperimentali sulla funzione dell’ ossigeno nella canfora. L’ ossima, 
l’ idrazone, il C,,H,,Cl, valgono per la funzione sia chetonica che 
aldeidica — ma la formazione dell'acido canforico con gli ossidanti 
per addizione di tre atomi di ossigeno, la mancanza di formazione — 
del preteso acido canfinico di Berthelot sia per ossidazione della 
canfora che per riduzione dell’ acido canforico, la formazione del- 
l’ acido canfolico per addizione di acqua e del borneol ( alcool 
secondario ) per riduzione fanno escludere senza dubbio la fun- 
zione aldeidica ed ammettere come definitiva — secondo le cono- 
scenze attuali della chimica — quella chetonica. 

Oltre le ragioni addotte, la mancanza di reazione coi cloruri 
acidi, coi diazocomposti , la mancanza di formazione di eteri, di 
soluzione nei carbonati alcalini... fanno rigettare anche |’ idea di 
una costante funzione fenolica. E dico costante perchè il modo 
relativamente semplice con cui si ottiene la sodiocanfora, la for- 
mazione del carvacrol... ci debbono fare ammettere che in de- 
terminate condizioni 1’ ossigeno chetonico della canfora possa 
assumere funzione fenolica. Fatto questo dimostrato con I’ espe- 
rienza nel gruppo della canfora con la trasformazione dell’a-nitro- 
canfora — in cui era stato constatato |’ ossigeno chetonico — in 
canfonitrofenol, eseguita da Cazeneuve , e non nuovo del resto in 
chimica (floroglucina, isatina...). 

Nessun argomento contrario a ciò che ho detto può ricavarsì 
dal fatto che la canfora non reagisce coi bisolfiti alcalini, con NH, 
e HCN. 

Per l'ossigeno del mentone e del mentolo basta leggere i lavori 
di Oppenheim, Moriya, Menschutkin, Haller, Art, Beckmann, Bam- 
berger e Lodter per convincersi che nel primo ha pure funzione 
chetonica e nel secondo di alcool secondario. 


II. 


CRITICA. 


Dopo questo lavoro alquanto improbo è evidente che il campo 
della critica delle varie idee emesse sulla costituzione della can- 
fora si è molto allargato e reso agevole. 

Infatti una prima eliminazione delle formole proposte si fa anzi- 


a 


ye 
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tutto in modo semplice provando quale di esse valga a rappresen- 
tare i fatti su cui non si pud ammettere — con le conoscenze 
odierne della chimica — ulteriore discussione. 

E questi fatti per me sono .principalmente i seguenti : 

1° natura chetonica dell’ossigeno; 

2° posizione orto dell'ossigeno rispetto ad una catena laterale 
CH, che esiste nella molecola della canfora o si possa formare 
nell'azione dei disidratanti — poichè la canfora fornisce carvacrol, 
tiocarvacro] e ortocresol; 

3° formazione dell’ acido canforico e dei suoi derivati per 
semplice addizione di tre atomi di ossigeno e loro mutue trasfor- 
mazioni; 

4° formazione di derivati della benzina dall’acido canforico; 

5° formazione simultanea dalla canfora di borneoli stabili e 


‘instabili di potere rotatorio diverso, che ridanno per ossidazione 


la canfora originaria, e di cloro- e bromocanfora stabilo e insta- 
bile; 

6° formazione dell'acido canfolico per idratazione; 

7° trasformazione in casi speciali dell’ ossigeno a funzione 
chetonica in OH fenolico (canfonitrofenol); 

8° instabilità grande dei prodotti di addizione con Br, Cl, 
KBr , HCl... e formazione dei prodotti di sostituzione con gli alo- 
geni; 

9° attività ottica e presenza di atomo di carbonio asimme- 
trico. 

Le formole di V. Meyer, Hlasiwetz , Kachler , Blansard, Arm- 
strong, Flawitzsky, (Ballo), Kanonnikow, Marsh sono quindi a priori 
inammissibili. Del resto, oltre che anche per le ragioni esposte 
ed altre che ne annovererò in seguito, come ho in parte citato al- 
trove, alcuni fra gli stessi autori le hanno rigettate. Difatti 
V. Meyer ammise nel 1886 per la canfora la funzione chetonica, 
Hlasiwetz nel 1871 dichiarò insufficienti le sue formole — le quali 
più che insufficienti erano strane, poichè |’ autore ammetteva 
in esse tra le altre cose la pentavalenza dell’ atomo di carbonio 
— Kachler nel 1880 non ammise più per l'ossigeno della canfora 
la funzione chetonica, che aveva adottata per le proprie formole; 
Armstrong modificò nel 1883 le formole emesse nel 1878 e anche 
le nuove proposte credette precarie. 
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Resta poi la formola di Kekulè con le modificazioni e i dettagli 
che ad essa si sono apportati successivamente da R. Schiff, Bredt, 
Briuhl, Beckmann e che riguardano soltanto la posizione del doppio 
legame a cui va legata l’attività ottica e la questione dei derivati 
molteplici della canfora ottenuti sotto gli agenti diversi. 

Ma sulla -posizione del doppio legame lo stesso Kekulè non ha 
fissato nulla di concreto e nel 1873 nel proporre le nuove formole 
diceva : 

“In Betreff dieser Formel muss jedoch, um Missversténdnissen 
vorzubeugen, besonders hervorgehoben werden, dass in ihr zwar di 
relative Stellung des Methyl und des Propil (oder Isopropil) als 
bestimmt angenommen wird, cass cagegen fiir Sauerstoff und die 
doppelte Bindung die relative Stellung sowohl zu einander als 
auch in Bezug auf diese beiden Seitenketten vorliufig unentschie- 
den bleibt. Hier sind Varianten zulassig, die sich nur mit Beriick- 
sichtigung anderer als der oben aufgefiihrten Campherderivate 
discutiren Jassen , und zwischen welchen warscheinlich erst durch 
neue Versuche eine bestimmte Wahl getroffen werden kann , (1). 

In una pubblicazione successiva fatta assieme con Fleischer (2) 
fissò con la ricerca del carvacrol la posizione dell’ossigeno rispetto 
al metile. Riguardo poi a quanto dice sulle catene CH, e C,H, e 
sul doppio legame è uopo che me ne occupi estesamente. 


Come sono aggruppati fra di loro i dieci atomi di carbonio nella 
molecola della canfora ? 

Questo è il problema che più di tutti si è agitato , ed ha dato 
origine a queila prodigiosa creazione di formole e formole. 

Sintetizzando possiamo dire che tre opinioni si sono succedute 
intorno a questo quesito : della prima troviamo sostenitori Ber- 
thelot, V. Meyer e Flawitzky e consiste nell’ammettere che i dieci 
atomi di carbonio siano disposti a catena aperta fra di loro, però 
in modo da poter fornire facilmente l’esagono della benzina. Della 
seconda è Kekulè l’autore : con essa si ammette, per la frequente 
formazione di cimene , che la canfora sia un derivato del tetra- 


(1) Berichte d. deut. ch. Geass. 1873, 9341. 
(2) 2 2 2 » ”» 984. 
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idrocimene. Della terza iniziatore è Armstrong e continuatore 
Marsh: con essa si ammette saltanto I esistenza nella molecola 
‘della canfora dell’ esagono della benzina e gli altri 4 atomi di 
carbonio vengono disposti in modo da formare con la prima un‘al- 
tra catena chiusa : ciò per ispiegare la formazione dei molteplici 
derivati della benzina appartenenti a serie diversa. ‘ 

Debbo accennare che cronologicamente tra la prima e la se- 
. conda opinione un’altra ne fu emessa, senza fondamento sperimen- 
tale sicuro, e che non ha avuto seguaci, ed è quella di Kachler 1l 
quale credeva alla presenza nella molecola della canfora oltre del nu- 
cleo della benzina di un CO aggrappato al nucleo, facilmente eli- 
minabile. Ho detto senza fondamento sperimentale sicuro, perchè la 
esperienza di Weyl, a cui si riferisce Kachler, che la canfora per 
l’azione di HJ perda un atomo di carbonio come CO non viene 
confermata dal lavoro quartitativo fatto successivamente da Ber- 
thelot, nè da altri fatti nuovi. 

Se tutti e tre i criteri generali possono essere discutibili, ab- 
biamo visto che le rappresentazioni grafiche che si sono ricavate 
dal primo e dal terzo non sono sufficienti a spiegare i fatti spe- 
rimentali stabiliti con certezza. Io quindi mi risparmio di occu- 
parmene ulteriormente. | 

Mi restano ad esaminare soltanto gli schemi che si son ricavati 
dall'ipotesi di Kekulè, e lo°farò con una certa larghezza, prima 
di proporre una nuova formola, perchè sono stati i più accettati 
finora per l'autorità dell'autore, la semplicità del concetto stesso e 
l'eleganza delle formole. 

Anzitutto — gli schemi proposti dal Kekulé si son modificati 
perchè si è credut.» che non contenessero atomo di carbonio asim- 
metrico. Con-le nuove vedute di A. Bayer (1) sull’asimmetria re- 
lativa del carbonio nelle catene chiuse (acido idroftalici ) questa 
obiezicne cade, poichè al carbonio che porta C,H, e H nella for- 
mola di Kekulè si trova legato da una parte il —CH,—CO—, 
dall'altra il —CH,—CH =, che lo rendono asimmetrico. 

La questione del doppio 'egame quindi è subordinata, come le 
altre, a quella dei derivati che si ottengono dalla canfora. 

Nessuna delle rappresentazioni schematiche del concetto di Kekulè 


(3) Annalen der Chemie ®£4, 128%. 
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vale a spiegare come si possano ricavare i derivati pit disparati, 
per posizione, della benzina. Dalla canfora si sono ottenuti, come 
si osserva nei quadri sinottici : paracimene C,H, . CH, . C,H, (1:4), 
carvacrol C,H,.CH,. OH.C,H, (1:2: 4); tiocarvacrol C,H, . CH. 


SH .C,H, (1:2:4); m-cimene con l’isopropile C,H,.CH,. “a 

\CH, 
(1: 3); dimetiletilbenzina in cui CH,: CH: C,H, come 1:2: 4 e 
come 1: 4:5 e forse anche come 1:3:4; tetrametilbenzina con 
i CH, in posizione 1: 2:3: 5 e 1:3:5:6; trimetilbenzina 1:3: 4 
e 1:3: 5; metiletilbenzina 1: 4; toluene ed altri idrocarburi non 
bene studiati. 

Dalla bromocanfora : essaidroparaxilene ; dall’ acido canforico 
tetra ed essaidrometaxilene. 

È vero che Raymann e Preis (1) hanno mostrato che dal cimene 
con iodio a 250° si possono ottenere C;H,(CH,), 1:3 e 1: 4; 
C,H,(CH,), 1:8:5 e propildimetilbenzina; ma è facile accorgersi 
che risultano soltanto corpi i quali provengono dall’ attacco facile 
in quelle condizioni dei CH, dell’isopropile al posto degli H negli 
atomi di carbonio vicini. 

Quindi questa esperienza piuttosto che sostenere, rende inam- 
missibile la formola del Kekulè. 

Se si volesse infatti ricorrere a simili trasposizioni molecolari 
lo schema che più si presterebbe a spiegare un certo numero di 
derivati che si ottengono dalla canfora sarebbe quello di Bredt : 


(1) Ber. .d. deut. Ges. 1880, 344. 
Anno XXI— Vol. II. 70 
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specialmente se si rappresenta nello spazio con l’atomo di carbe- 
nio tetraedrico. | 

Con esso si potrebbe immaginare allo stato nasce ‘e die meo- 
lecole la formazione della dimetiletilbenzina 1:3:4 (che non è 
sicuro se si formi ), della tetrametilbenzina 1:2:3: 5...; ma per 
il metacimene con l’isopropile dovremmo ammettere la trasposi- 
zione di tutto l’isopropile, il quale nell’atomo di carbonio attiguo 
è evidente andrebbe come propile normale e dovrebbe poi trasfor- 
‘marsi di nuovo in isopropile — mentre non sapremmo come spie- 
garci, o si dovrebbe ricorrere a grandi artificii, la formazione delle 
due dimetiletilbenzine nelle quali CH,: CH, : CH,=1:2:4 e =1:4:5 
che sono i prodotti principali dell’azione del cloruro di zinco sulla 
canfora; similmente del C,H,(CH,), 1:3:5:6 e degli altri idro- 
carburi ancora non bene studiati. Non sapremmo poi del tutto 
giustificare il fatto che in alcune reazioni si formino esclusiva- 
‘mente prodotti di trasposizione e nessuna traccia di cimene ordi- 
nario. 

Difficoltà non minori s’incontrano per chiarire il processo di 
ossidazione in genere e Ja costituzione dell’ acido canforico in 
ispecie. 

Assumendo una qualunque delle rappresentazioni date al con- 
cetto di Kekulé, il primo fatto strano, perchè singolare in chimica 
(essendo poi scarse le notizie che finora si posseggono sugl'idruri 
della benzina e suoi omologhi) è che nell’ossidazione della canfora 
le catene laterali CH, e C H, non vengano attaccate, ma si apra 
soltanto la cateua ; ed intanto in nessun modo si è potuto dimo- 
strare finora se esistano nell’ acido canforico il CH, e il C,H, in- 
tatti come catene laterali. 

Weyl nel 1868 aveva ammesso che l’ acido canforico fosse un 
acido chetonico idrossilato. Quest'ipotesi combattuta da V. Meyer 
nel 1870 e respinta in scguito da tutti gli altri ricercatori fu ri- 
evocata da Friedel nel 1889. 

Ora che esistano due carbossili nell’acido canforico io credo che 
le seguenti reazioni lo mettano fuori di ogni dubbio: 

1° facile formazione di anidride e dell’imide; 

2° non si riduce cun idrogeno nasce nte da amalgama di sodio 
e acqua; 

3° coi riducenti energici (a 117-200°) e anche con HCl for- 
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nisce gl’ idrocarburi C,H,, e CgH,; che da Wreden furon -dimo- 
strati tetra ed essaidroisoxilene (lo sviluppo di CO, assieme a 
CO, è dovuto alla facilità con cui |’ acido si trasforma nell’ ani- 
dride); | 

4° per distillazione secca il canforato di rame fornisce un 
altro idrocarburo C,H,,; 

5° non reagisce col cloruro d’ acetile. Oltre i criterii che si 
ricavano dal calore di neutralizzazione, dalla celerità iniziale di 
eterificazione.... etc. 

Non meno importante è la discussione sul nucleo fondamentale. 
Poichè Wreden con sue belle ricerche ha dimostrato che |’ acido 
canforico fornisce nelle condizioni determinate esclusivamente gli 
idrocarburi tetra- ed essuidroisoxilene CyH,, e CgH,g, è sorto spon- 
taneo il quesito : il nucleo della benzina con le catene in posizione 
meta esiste nell’acido canforico e si forma durante |’ eliminazione 
dei carbossili ? 

Tra le formole addotte per |’ acido canforico, seguendo il con- 
cetto di Kekulè, eccettuata quella di Friedel, che non è accettabile 
per le ragioni esposte, in nessuna esiste il nucleo della ben- - 
zina. 

Kekulè infatti ammette una catena aperta : 


aie 
CH 


H,C7 \C0,H 


HC\ COB 
C.CH, 


Bredt una catena chiusa a 4 atomi di carbonio, identica a quella 
che per altra via aveva ricavato V. Meyer ed accettata Ballo. 

Non è evidente come con lo schema di Kekulè possa arrivarsi 
al tetraidroisoxilene. Con quello di Bredt si potrebbe invece pen- 
sare che avvenga una trasposizione di legame e che la catena a 
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4 atomi di carbonio passi nell’ altra più stabile a 6, secondo gli 


schemi : 
C0.H cy, 
H,C bch VA 
su H,C—CH,—C 
| | ca, | | \H 
H,C—C—CH, H,C—C — CH, 
(n 
(CO,|H H CH, 
acido canforico essaidroisoxilene 


Ma se è possibile tutto ciò , come va che il preteso nucleo a 
4 atomi di carbonio (su cui non si hanno finora nctizie esatte) in 
parecchi casi si mostra stabilissimo ? È poi dimostrata l’esistenza 
dell’isopropile ? 

Queste ed altre considerazioni di simil genere fanno escludere 
per Il acido canforico qualunque formola che si è fatta derivare 
finora dalla canfora come acetone del tetraidrocimene. 

Nè si è potuto dare alcuna rappresentazione grafica per il ni- 
trile dell'acido canfolenico, l’isocanferossima e l’acido canfolenico, 
per le varie amidocanfore (sebbene non completamente studiate), 
per le molteplici ossicanfore conosciute (anch’ esse poco studiate) 
e per molti altri fatti ancora. 

Da ciò la necessità di ricorrere a nuove formole per rappre- 
sentare la costituzione della canfora. Ed io ne prepongo una la 
quale mi pare valga a spiegare senza artifizii, ma secondo i 
noti processi della chimica, tutti i fatti noti finora sul gruppo 
della canfora. Se ne rappresenti o no la vera costituzione (secondo 
i criterii attuali della chimica) è riservato specialmente ai lavori 
di sintesi dimostrarlo in seguito. 
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Nuova formola di costituzione della canfora. 


La formola che io propongo per la canfora è la seguente: 


H,C CH 


HAC ti, \CH, 


H,C il es 
C 


/N 
H CH, 


Essa è costituita da due esagoni legati fra loro in posizione 
meta, aventi perciò due lati in comune. Contiene |’ ossigeno che- 
tonico in posizione orto rispetto al metile, unica catena laterale. 

La spiegazione dei molteplici derivati della benzina che si sono 
finora ottenuti dalla canfora riesce semplice ed evidente pensando 
che sotto gli agenti diversi si può aprire ora un nucleo ed ora 
l’altro in varii posti. 

Per esaminare tutti i composti che se ne possono ricavare in- 
dico i legami successivamente con lettere a, b, c, d... 





ed il tipo dei corpi allo stato d'idruri saturi, riuscendo poi evi- 
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den'e per eliminazione di idrogeno ricavarne i prodotti che ordi- 
nariamente si ottengono e che io segnerò tra parentesi : 


Soluzione in a. 
CH, 
CH, 
CH, 
CH 


4,07 Da 


H,C\ co 
C 





YN 
H CH, 


(cimene, carvacrol e tiocarvacrol) 


Soluzione in c. 
CH, 
| 
CH 
H,C7 n 





H,C,C co 


NE 
6 
LN 

H CH, 


(dimetiletilbenzina 
CH, : CH,: C,H, = 1: 4:5) 


Soluzione in e. 


CH, 
H,c’ \CH, 





\_ /CH—CH—CO—CH; 


| 
CH, CH, 
(aon si sono constatati finora 


“ag0rpi:di questo tipo) 


H,C 


Soluzione in è. 


H,C7 \CA, 


HACC | 
c 
a 00 





Pd 
H CH, 
(dimetiletilbenzina 
CH, : CH,: C,H, — 1:2: 4) 
Soluzione in d. 
CH, 
H,U/ \CH, 





.H,C,-HC co, 


NZ 
C 


ZN 
H CH, 


(ortocimene— non è stato 
finora constatato) 


Soluzione in f. 





H CH, 

NA 

C 

\ 
H,C/ ‘CH 

| CH, 
H.C. ama 

CH, CH, 
(metacimene 


con l'isopropile) 








Soluzione in g. Soluzione in A. , 
CH . CH, . COH CH—CH,—CO—CH, —CGH, 
af \CH, PE È i 
H,C\ /CH.CH,.CH, H,C\ /CH, 
CH, CH, 


metadietilbenzina ed isoxilene butilbenzina 


Con la soluzione dei legami j e & risulterebbero degl’idrocarburi 
con nucleo a otto atomi di carbonio, ancora sconosciuto perchd 
forse instabili. 

È importante osservare come non soltanto vengano a ricavarsi 
a questo modo tutti gl’ idrocarburi principali che si sono ottenuti 
dalla canfora, ma, ciò che è più degno di nota, in essi le catene 
laterali hanno appunto la costituzione e disposizione corrispondente 
proprio a quella sotto cui si sono constatati. 

Cosi, oltre il cimene, il metacimene è con |’ isopropile, le di- 
metiletilbenzine hanno che CH,: CH,:C,H, =1:2:4=1:4:5 
e sono le due sole ricavate nell'azione del ZnCl,. Di parecchi 
altri idrocarburi non si è fatta ancora menzione è ciò potrebbe 
attribuirsi a maggiore difficoltà nella formazione o ad inesattazza 
nella ricerca in mezzo al miscuglio così complesso di prodotti che 
sì ottengono dalla canfora. Le discrepanze frequenti fra i varii 
ricercatori sui prodotti dell’ azione di un medesimo reagente giu- 
stificano l’ultima ipotesi. 

Io credo che sugli idrocarburi abbia detto abbastanza. 

Chiara e netta emerge da ques'a formo!a la costituzione del- 
l’ acido canforico. Senza dubbio i lavori più esatti su questo ar- 
gomento sono quelli di Wreden. Egli, com’ è noto, sia dall'acido 
canforico trattato con acido iodidrico o acido cloridrico sia dal- 
l'acido canfanico (l’acido lattonico corrispondente al canforico) ot- 
tenne gl’ idrocarburi C,H,, e CgH,g che dimostrò essere tetra ed 
essaidroisoxilene; ed ammise detinitivamente fin dal 1872 che l’a- 
cido canforico fosse un acido tetraidroisoxilenbicarbonico. 

Siccome però non seppe trovare la relazione grafica che lo le- 
gava alla canfora, (di cui non diede formola) e non studiò bene 
l'acido mesocanforicc emise nel 1877 per questo acido e pel can- 
forico le formole note, che non sono state accettate dai chi- 
mici, 
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Io rievoco ora quell’ idea fondata sopra un fatto sperimentale 
incontrastabile e ne dò la spiegazione con la formola da me pr 
posta. 

Difatti, siccome |’ acido canforico contiene lo stesso numero di 
atomi di carbonio e d’idrogeno della canfora e si forma soltanto 
per addizione di tre atomi di ossigeno, non si può fare a meno 
di ammettere la soluzione di continuo in un esagono nel posto che 
io ho indicato con la lettera g. 

Donde l’equazione : 








CH CH, CH—CH,—C0,H 
x SN 
CHe\ /CH 5 i lk 
canfora acido canforico 


TI CO diventa carbossile pigliando OH e la catena libera CH,, 
la sola catena laterale che esista nella mia formola, si ossida 
normalmente in CO,H. 

Per l'azione dell’HJ o del’HCI o per distillazione secca del sale 
di rame vengono eliminati i due carbossili secondo l'equazione : 


CH—cA,- [00,}H Pia 
mor ta = 200, + bi ia 
H,C\_/CH--CH,—'CO,|H H,C\ /CH—CH, 

CH, CH, 
acido canforico essaidroisorilene 


© sì formano essaidroisoxilene e poi tetraidroisoxilene e gli altri 
idrocarburi ©,H,, la cui diversità dipende molto probabilmente 
dall’ isomero geometrico dell’ acido canforico dal quale derivano, 
come vedremo in seguito. 

L’ acido canforico sarebbe quindi |’ acido bicarbonico dell’ iso- 
dietilessaidrobenzina, corrispondente agli acidi esssidroftalici, oon 
i quali ha identico il comportamento. 

. Similmente si spiega il resto del processo di ossidazione e spe- 
cialmente la formazione dell’acido canforonico. Quest acido C,H, 0, 
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contiene un CH, meno della canfora e tre carbossili. Si forma 
assieme all’ acido canforico dalla canfora e anche per prolungata 
ossidazione con HNO, dell’ acido canforico. L’ HNO, dopo aver 
dato origine dalla canfora all’ acido canforico, continua quindi ad 
agire sulla molecola di questo, aprendo l’altro nucleo — con per- 
dita di CH,. Non si hanno ancora dati sufficienti per fissare dove 
avvenga la rottura nell’ esagono ; ma tanto per dare tna ràppre- 
séntazione concreta, sia pure precaria, scrivo l’equazione: 


CH—CH,—CO,H H,C— CH—CH,—CO,H 

\ | 
Hef Cie + 50 = CC +C0,+H,0 
H;C\ /CH—CH,—CO,H HO,C—CH—CH,—Co,H 

CH, | 
acido canforico acido canforonico 


Anche per idratazione si apre il nucleo della canfora nel posto 
g © si forma l'acido canfolico : 


CH | = CH—CH,—CO,H 
AN 
HB ni Jato I tie dei 
CHe fg cn, : 
canfora acido canfolico 


il quale, com'è noto, ossidato fornisce gli acidi canforico e can- 
foronico, e per distillazione secca del sale di calcio o per tratta- 
mento con Ph,O, il canfolene (,H,,. 

Intepretazioni simili a quella dell'acido canfolico si possono ad- 
durre per tutti gli altri processi nei quali si è ammessa la rottura 
del nucleo della canfora, così : 

1° Per l'acido idrossicanfocarbonico C,,H,30, di Haller si ha: 


CH CH. CO,H CH—CH,—CO,H 
we Ncw, \ ap CO Hac a 
i H,O = 
CH, i Cl CH, 
acido Ries, acido idrossicanfocarbonico 
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2° Pel composto che Haller ottenne trattando la cianocan- 
fora con alcool e sodio e che dimostrò essere il nitrile dell’ acido 
idrossicanfocarbonico, perchè saponificato con KOH ne dà I’ etere 
etilico si ha pure: 


CH CH.CN CH—CH,—CN 
N Na H,c7 ‘CH, 
SE (a I cH.08= ‘| | 
H,C\\ CH DO lie «ni i 
CH. f cn, Ha CE, 
cianocanfora nitrile dell'acido idrossicanfocarbonico 


3° Per l'anidride della canferossima e suoi derivati : canfil- 
ammina, isocanferossima e acido canfolenico si può immaginare 
la rottura nel posto che io ho indicato con la lettera f, secondo 
gli schemi : 


a. CH'H \\ 
H,C/ Nenlor A 
2 NcH, pui ! 
aS a DA Cha + H,O 
¥ Veoh, HC,. /CH—CH—CN 
H CH, CH, | 
3 
canferossima anidride della canferossima 
C= CH, C= CH, 
ni NCH, H,C7 NCH, 
a 
/ — CH- 
di o” oe LA H.C, a a CO,H 
Ha CH, Hy CH, 
canfilammina acido canfolenico 


Senza dubbio queste formole sono del tutto arbitrarie, non ee 
sendo stato ricercato finora se esista o no in tali composti il nu- 
cleo della benzina. Si sa soltanto che l'anidride della canferossima 
sì comporta come un nitrile, l’ acido canfolenico come contenente 
il carbossile e la canfilammina come le basi della serie grassa 
rispetto all’acido nitroso. Una prima conferma per queste formole 
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si potrebbe soltanto trovare nell’ identita che pare esista tra il 
canfolene C,H,, che si ricava per distillazione del canfolato di 
calcio e |’ idrocarburo C,H,, che si ottiene con la distillazione 
secca del canfolenato di calcio. 


Costituzione des prodotti di sostituzione della canfora. 


Per la cloro e bromocanfora è stato dimostrato da Balbiano 
la presenza dell’ ossigeno chetonico. Lo stesso chimico dai carat- 
teri della canfildifenildiidrazina che ottenne dalla cloro— o bru- 

C = N,H—C,H, 


mocanfora patiabe con fenilidrazina : OsHsk | 
C—N,H, —C,H, 


dal suo comportamento rispetto all’HC] dedusse che il Cl e il Br 
si trovino uniti ad un atomo di carbonio terziario, (così spiega l’in- 
differenza dell’alogeno alla sostituzione) e inoltre che la posizione dei 
due carbonii portanti uno l'ossigeno e l’altro il Cl o Br sia l'orto. 
Le formole che io propongo soddisfano a queste condizioni : 


A SR FF 
( da | f ba 
oN LO ca /O 
C C 
SN AN 
CH, CI CH, Br 
clorocanfora bromocanfora 


Il resto delle reazioni della cloro— e bromocanfora sono in 
perfetto accordo con le formole che io propongo e lascio al let- 
tore la cura di constatarlo. 

A proposito della stereochimica del gruppo della canfora mi oc- 
cuperd poi della B-clorocanfora e B-bromocanfora instabili e del 
loro passaggio negl’isomeri stabili. 

Per la cloro- e bromocanfora che si ottengono per l’azione degli 
acidi ipocloroso sulla canfora lo studio fatto finora è molto incom- 
pleto per poter dir quale posto vanno ad occupare il Ci e il Br. 

Degli altri composti monosostituiti la iodo — e la cianocanfora 
sì sono preparate per l'azione del jodio e del cianogeno sulla so- 
diocanfora. 
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Siccome la cianocanfora contiene un H sostituibile dai metalli 
e dai radicali alcoolici, debbono ammettersi le formole : 


ei H — H H 
4 /\coZ aw ee AN 
| | xa | | | New | n 
= " A 
d ‘oy, i ‘on, H CH, 
sodiocanfora cianocanfora iodocanfora 


‘ Formole simili ho già proposto per gli acidi canfocarbonico e 
idrossicanfocarbonico, anch'essi derivati della sodiocanfora. Questi 
schemi trovano conferma nel fatto sperimentale della preparazione 
della cloro— e bromocgafora dall’acido cloro— e bromocanfocar- 
bonico. 

Le nitrocanfore si preparano dalla cloro— e bromonitrocanfora, 
trasformandole in cloro—, nitro— e bromonitrocanfora ed elimi- 
nando poi il cloro e il bromo. L’a-ritrocanfora si sa che funziona 
da acido, contiene il carbonile e si trasforma in canfonitrofenol. 
La f-nitrocanfora si comporta come un fenolo e contiene il grap- 
po NO. 

Queste relazioni riescono evidenti con gli schemi: 


Pia CIR FRAC 
{TE Lf se Lf [o 
Nd co x CO \Z 
Ga Gao (?) én, 
clorocanfora cloronitrocanfora a-nitrocanfora 
( Fa ( ee 
XA /00 —\/00H 
Ù 6 
of, én, i 


B-nitrocanfora canfonitrofenol 





Similmente alla nitrosocanfora di Cazeneuve, preparata ger ri- 
duzione prolungata della cloronitrocanfora, pud pria le 8 
stituzione : i 


ro 
| || Ko 
00 
C 
AN 
CH, H 
nitrosocanfora 


ed all’isonitrosocanfora di Claisen e Manasse e al chinone che Re 
deriva : 


( — Az0H ( “\ oo 

STE? feo Dpr 
A A 
6H,H 6H, H 


I composti bi— e trisostituiti sono ststi finora poco studiati, 8 
mi riservo di parlarne in seguito a nuovi lavori speri jentali. 

Mi resta a fare qualche cenno delle amidocanfore, delle Bai 
canfore e dei derivati solfonici, composti i quali sono importagti 
per il numero di casi d’ isomeria che presentano; però sono stati 
finora poco bene studiati, per le difficoltà che s’ incontrano nel 
prepararli. 

Le varie amidocanfore di caratteri del tutto diversi si spie ang 
bene rammentando la costituzione che ho proposto per i corpi dai 


quali esse provengono: 


1° dalla 
_—_ ,0H 
/ NK fox 
DE | NO I) NE, 
\ JO si ha 
SN / \ 
CH, H CH, H 


B-nitrocanfora amidocanfora di R. Schiff e P. Maissen 
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2° per trasposizione si passa all’isomero ottenuto dagli stessi 
autori, e non ancora studiato. 


8° Dalla 
wart ene 
| | | + NH; si ha 54 i» + HCI 
Ne 
o~™~ / A 
CH, CI CH, NH, 
clorocanfora amidocanfora di Cazeneuve 


. 4° Dalla clorocanfora di Wheeler un’ amidocanfora purse di- 
versa dalla precedente. 

Le prime tre amidocanfore diverse non si potevano affatto spie. 
gare con la formola di Kekulè, nella quale si ha soltanto un CH, 
cul può legarsi in tutti e tre i casi l’NH,, e perciò I’ amidocan- 
fora di R. Schiff e quella di Cazeneuve avrebbero ‘dovuto essere 
identiche — ciò che nel fatto non è. 

Lo stesso può ripetersi per le varie ossicanfore, ancora molto 
meno studiate. 

Finalmente una conferma valida per la formola di costituzione 
della canfora che io ho proposto si riscontra, io credo, nel- 
l’azione dell’acido solforico sulla clorocanfora, descritta con la sua 
solita cura e sagacia recentemente da Cazeneuve, come anche 
nell'azione sulla canfora medesima. 

Lasciando a questo chimico di occuparsi a ricercare |’ intima 
costituzione di tli derivati solfonici, mi preme soltanto mettere 
in evidenza per ora che durante l’azione dell’ acido solforico sulla 
clorocanfora si sviluppa CH,Cl e che il rendimento principale in 
questa reazione è di composti i quali contengono un —CH, meno 
della canfora. | 

La formola da me proposta per la clorocanfora spiega molto 
chiaramente questi fatti : 
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Anchc il canfrene che si ottiene dalla canfora trattata con 
H,SO, contiene CH, in meno, come poteva prevedersi a priori 
con l'equazione : 


f 7 a i of \ cH, 
2 day 
beh + H,S0, = eee + (CH,),SO, 
C CH, 
ZN 
CH, H 


Nel canfrene infatti l'ossigeno resta di funzione acetonica. 


Quasi tutte le deduzioni della fisica molecolare sono, in accordo 
con le formole che io propongo, sebbene lo siano ugualmente con 
altre. É però sì può dire con A. Baeyer che lo stato attuale di 
questa parte della scienza non è tale da risolvere le questioni 
della struttura molecolare, e che soltanto i metodi chimici di ana- 
lisi e di sintesi ci possono dare la sicurezza sul concatenamento 
degli atomi. 

Il mentone e il mentol sebbene si possano paragonare per la 
funzione dell’ ossigeno rispettivamente alla canfora e al borneol, 
pure io credo hanno nucleo fondamentale diverso. Basta citare per 
ora 1 due fatti che dal mentone e dal mentol per eliminazione di 
idrogeno non si sono ottenuti la canfora e il borneol, nè viceversa 
per idrogenazione; e per l’azione dei disidratanti sul mentone e 
sul mentol non si è mai ricavata quella varietà d’idrocarburi ap- 
partenenti a serie diverse che si ottengono con la canfora. 


Palermo. Istituto chimico dell’Università. Marzo 1881. 
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Stéreothimica del gruppo della canfora; 
memoria II. di G. ODDO. 





Nel gruppe della canfora si riscontrano un buon mamero di fatti 
che possono spiegarsi pét ora soltanto con la stereochimica. Si 
conoscono una canfora destrogira ed una sinistrogira, varii borneoli 
che da queste pigliano origine, cloro— e bromocanfore stabili e 
instabili e varii acidi canforici, come può vedersi nei quadri si- 
notticf. 

Questi corpi isomeri sono stati finora indicati col nome d’ iso- 
meri fisici. È meglio però sostituire a questa espressione |’ altra 
d’ isomeri geometrici o stereoisomeri, perchè non si può fissare 
esattamente dove finisca |’ isomeria chimica per dar luogo all’iso- 
meria fisica, essendo tutte le proprietà funzioni dei pesi atomici è 
degli aggruppamenti molecolari. 

La stereochimica abbraccia tutti questi casi d’ isomeria , e he 
laseia prevedere spesso il numero possibile. 

I. Canfore. Rappresento anzitutto nello spazio con I’ atomo di 
carbonio tetraedrico la formola che io ho proposto per la canfora: 








Nel piano si possono tradurre con gli schemi : 





H,C CH . CH CH, 
/ 7 X_Nog 
H,C Hof YO HAC Non, CH, 
: HsC ir 700 OC\ 76h CH: 

C C | 
/N ZN 
H CH, CH, H 
canfcra destrogira canfora sinistrogira 


Prima di andare oltre mi occorre dire che per gli stereoisomeri 
adotterd la nomenclatura proposta da A. Baeyer a proposito degli 
acidi idroftalici. | 

Considerando che un piano passi per i centri di gravità degli 
atomi di carbonio sotto forma tetraedrica nel nucleo a cui è le- 
gato il CH,, e che questo piano si disponga normalmente alla 
visuale dell'osservatore, chiamerò cis gl’isomeri nei quali le catene 
laterali in considerazione si troveranno al di qua del piano, trans 
quelli nei quali si troveranno al di là del piano, © cis-trans se 
giacciono porzione da una parte e porzione dall'altra. 

. Per la canfora però questa nomenclatura non è sufficiente, per- 
chè casi omonimi di atereoisomeria si ripetono, come risulta dai . 
quadri sinottici , per i derivati sia della canfora destrogira che 
della canfora sinistrogira. Per distinguere quindi questi due tipi, 
diversi soltanto per la direzione secondo la quale deviano la luce 
polarizzata, farò uso delle due lettere greche è e a, iniziali delle 
parole Se&& (= destra) e &pictepà (—sinistrape le segnerò dopo il 
nome razionale del corpo. 

Le due figure che io ho proposto per la canfora destrogira 
e la canfora sinistrogira contengono due atomi di carbonio asim- 
metrici e inoltre portano disposti in posizione cis il .CH, e 
gli altri tre atomi di carbonio —C,H,— che sono legati ia po- 
sizione meta con altri tre del nucleo a costituire un secondo 
esagono. j 

II. Borneoli. Quando si riduce la canfora (supponiamo la destro- 
gira) I’ ossigeno può staccarsi dal carbonio sia dal legame in po- 
sizione cis che da quello in posizione trans. Risulteranno così, 
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come avviene infatti, simultaneamente due borneoli e di questi 
sarà stabile quello in cui l’ OH si trova legato in posizione cis, 
perchè su di esso, radicale negativo, esercitano attrazione i due 
radicali positivi CH, e —C,II,—; instabile l’altro in posizione 
trans, nel quale, per la medesima ragione, l’ OH tende a pas 
psare nella posizione cis. E basta l’azione semplice dei solventi per 
eterminar e questa metatesi: 





cis-borneo! è 
(stabile) (instabile) 


trans-bo1neol 2 


Nel piano: 





H.C CH H, CH 

HOG c/ NOH, HCG of Now, 
NV Von SC 
H CH, H CH, 


cis-borneol 8 
(stabile) 


È evidente che tutti e due per ossidazione debbano ridare la 


trans-borneol è 
(instabile) 


medesima canfora destrogira originaria. 
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Perfettamente lo stesso si ripete per la canfora .sinistrogira. 
Avremo quindi: 





CH CH, ‘6H CH, 
e Noa) CH “no YA 
Si \/ cH a” \ CH 
7 i : / \ 
CH, H CH, H 
cis-horneo! « drans-borneol « 
(stabile) | (instabile) 


oltre i composti racemici : 
1° dei due cis-borneoli 5 e a; 
2° dei due trans-borneoli è e a; 
3° del cis-borneol è e trans-borneol 3; 
4° del cis-borneo] « e trans-horneol «. 
Ma il 8° e il 4° non saranno veri composti, perchè i compo- 
nenti pon sono uno immagine speculare dell'altro. 
II. Cloro— e bromocanfore. - Cansiderazioni identiche debbono 
ripetersi per le due cloro— e bromocanfore stabile e instabile. 
Avremo quindi : 





cis-clorocanfora 8 trans-clorocanfora è 
(stabile) (instabile) 
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E nel piano: 


Bt CH H,C CH 
a 
H,C fic (Ve M,C ca, \cH, 
H.C HC gr” HC Hc\\700 
C 
/ \ # N 
CH, CI CI CH, 
cis-clorocanfora 8 trans-clorocanfora è 
(stabile) (instabile) 


Si può ammettere il passaggio dell’ instabile nella stabile per 
semplice trasposizione 0, se si vuole, attraverso la forma inter- 


media ipotetica : 


4 LN 


Lai y ok 
C.CH, 


Non si è cercato ancora di preparare gli omonimi corrispondenti 
della canfora sinistrogira. 

Nel caso in cui invece di radicali negativi avvenga la sostitu- 
zione con radicali positivi il CH, e il —C,H,— o non eserciteranno 
alcuna azione o una ripulsione , secondo la natura più o meno 
positiva del radicale introdotto. Potrebbe darsi che questo sia il 
caso della formazione dell’isomero C,,H,,NO dall’ amidocanfora di 
R. Schiff e P. Maissen ; sebbene si possano dare altre spiegazioni, 
le quali sarebbero per ora inutili, mancando il fondamento speri- 
mentale. 

Ciò che ho detto per i borneoli e le cloro— e bromocanfore si 
può immaginare debba ripetersi per tatti gli altri derivati della 
canfora. Riesce quindi evidente che parecchi dei composti descritti 
finora richiedono uno studio più accurato per tentar di separare 
fra di loro gli stereoisomeri che simultaneamente si formano. 

IV. Acidi canforici. Mi resta ad esporre la stereochimica del- 
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l'acido canforico, uno degli acidi più complessi che finora si siano 
studiati in chimica. 

Rappresentando nello spazio le formole che io ho proposto nel 
piano risultano le figure seguenti : 





acido cis-canforico 3 acido cis-transcanforico 8 
(l’ordinario) (di Marsh) 





acido trans-canforico 2 
(di Friedel) 


Figure identiche risultano per gli omonimi della canfora sini- 





566 
strogira, soltanto Ja molecola per ciascuno di essi è orientata in 
senso contrario. 
Nel piano si possono rappresentare in questo modo : 





H CH, . CO.H CH, .CO,H 
CC oH, . CO,H <a Cr er 
Norge oe /N AN 
7 Neg,.coi  \7 a NZ NCg,. COs 
acido cis-canforico 2 acido trans-canforico 2 acido cis-transcanforico 8 
(l’ordinario) (di Friedel) (di Marsh) 
H.. HO,C . H,C.. HO,C. H.C, 
HO,C. HCl HS n-£ 
aa a AN AN 
H. | | HO,C.H,C . c | 3 | | 
HO,C.H,c”~ \~ H” \”“ Ho,c.H,C7 \ 
acido cis-canforico a acido trans-canforico « acido cis-transcauforico = 
(di Chautard) (di Jungfleisch) (non ancora ricercato) 


I risultati sperimentali sono in pieno accordo con le formole 
proposte. Infatti gli acidi che io ho desominato ciscanforico e 
transcanforico si possono trasformare l’uno nell'altro; hanno potere 
rotatorio uguale, ma contrario perchè uno è immagine speculare 
dell'altro; per la medesima ragione danno per compenso un acido 
inattivo ( mesocanforico ) e, ciò che è più importante, forniscono 
tutti e due facilmente l'anidride, perchè i due carbossili nella mo- 
lecola sono orientati nello stesso senso e si possono liberamente 
urtare. 

Invece l’acido cis-transcanforico per le ragioni opposte non può 
dare con gli acidi cis o transcanforico un acido inattivo e nem- 
meno può fornire anidride : fatti che sperimentalmente sono stati 
constatati. 

Gli acidi inattivi per compensazione che si possono prevedere 
con gli schemi proposti sono i seguenti: 

1° combinazione degli acidi cis è e & 
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2° combinazione degli acidi trans è e a; 
3° combinazione degli acidi cis-trans è e &; 
4° combinazione degli acidi cis e trans è; 
5° combinazione degli acidi cis e trans «. 


Di questi alcuni sono già noti, altri o sono stati male studiati 
o nofi ricercati. 

Seguendo quest’ordine d’idee casi simili di stereoisomeria deb- 
bono ricercarsi per gli acidi canfolico, canfolenico... 


Palermo. Istituto chimico dell’Università. Marzo 1891. 


Ricerche sul gruppo della canfora; 
nota III. di G. ODDO. 


Sulla pretesa sintesi della canfora da! cimene. 


Nel 1872 Oppenheim (1) anrunziò che ossidando completa- 
mente il cimene con miscuglio cromico aveva visto in un caso de- 
positarsi nella canna del refrigerante una sostanza (gr. 1,5 circa 
da gr. 20 di cimene) la quale sia dai caratteri organolettici che 
dall'analisi sembrava identica alla canfora ordinaria, col punto di 
fusione però più basso (tra 162-165°). 

Il cimene da lui adoperato provveniva dall’ olio di trementina 
ed era residuo di altre ossidazioni. Un risultato identico ottenne 
col cimene dal citrene; ma il rendimento fu molto più scarso. 

Di questo fatto pare che fn seguito non si siano molto occu- 
pati nè l’autore nè altri chimici; perchè in tutte le memorie ori- 
ginali che ho letto, e vanno dal 1872’ ad oggi, una sola volta 
ne ho trovato fatto un cenno in una pubblicazione di Kachler del- 
l’anno successivo. 

Questi crede probabile che il composto di Oppenheim sia un 


(1) Berichte der deutso. chem. Gesell. 1872, 631. 
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prodotto di addizione di cimene con acqua del tipo di quelli della 
trementina con acqua. 

Eppure sarebbe del più grande interesse, perché tenderebbe a 
dimostrare direttamente che la canfora è un derivato del cimene, 
secondo l’ipotesi di Kekulè. Perciò io ho ripetuto l’esperienza. 

Anzitutto però ho curato di aver cimene puro. L’ ho preparato 
col metodo di Paternò facendo agire il fosforo rosso e lo zolfo 
sulla canfora (1). 

Però, siccome il cimene trascina sempre una certa quantità di 
canfora, che non si riesce ad eliminare completamente facendolo 
ricadere a lungo e ripetute volte sul sodio e per distillazioni fra- 
zionate (come mostra il debole potere rotatorio che Paternò e 
Pisati riscontravano costantemente nel cimene adoperato nelle loro 
ricerche) ho lavato il prodotto grezzo con acido solforico diluito 
con acqua (4: 1). 

Nel primo lavaggio diluendo 1’H,SO,, separato dagl'idrocarburi, 
con molta acqua precipitò una notevole quantità di canfora; nel 
secondo si osservò appena un intorbidamento ; nel terzo lavaggio 
l'H,SO, rimase, aggiungendo acqua, perfettamente Jimpido. 

Lavai allora il cimene con acqua, lo disseccai e lo distillai. Il 
termometro salì subito a 173° circa e due terzi del liquido fin 
dalla prima distillazione passarono tra 173-176°. Questa porzione 
la feci ricadere due volte per la durata di 4-5 ore sul sodio: ri- 
distillatala passò quasi completamente tra 173°,5-175° (tempera- 
tura non corretta). Il cimene così ottenuto era del tutto inattivo 
al polarimetro sensibilissimo di Laurent. 

L’ossidai, seguendo i dettagli di Oppenheim, riscaldando in ap- 
parecchio a ricadere per un giorno gr. 20 di cimene con un mi- 
scuglio di una parte di cromato potassico e una parte e mezza 
di H,SO, diluito. con 3 volumi di acqua, aggiungendo per un im- 
buto a rubinetto nuovo miscuglio ossidante quando il contenuto 
del pallone diventava verde. ; 

L’ ossidazione, com’ è noto, si compie lentamente e non consta- 
tai, per quante cure avessi usato, nessuna traccia di sublimato, e 
come prodotto ultimo non ottenni che il solito acido terettalico. 

Ripetei l'esperienza 3 o 4 volte, sempre con gli stessi risultati. 


(1) Gazzetta chim. 1874, 116. 
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Io credo quindi che il cimene adoperato da Oppenheim conte- 
nesse ancora delle tracce dei terpeni dai quali provveniva e che 
esclusivamente per ossidazione di questi si sia formato uno dei 
tanti isomeri della .canfora, come il pinol di Wallach. 
Quella reazione quindi si deve cancellare dai libri di testo. 


Palermo. Istitato chimico dell’Università. Marzo 1891. 


Ricerche sopra i cosidetti composti mercuroso-ammonici; 


di L. PESCI. 
( Giunta il 24 novembre 1891). 


Col nome di composti mercuroso-ammonici sono indicati i pro- 
dotti che si formano trattando i s.li mercurosi con ammoniaca. 

Si ammette che essi provengano dalla sostituzione dell’idrogeno 
basico degli acidi per opera dei seguenti radicali : 


[NH*(Hg?)"] mercuroso-ammonio; 
[N*H°(1Ig*)Y |" mercuroso-diammonio; 
[N(Hg*)’*]’’ | dimercuroso-ammonio; 
[N*H°(Hg?)"®]" trimercuroso-diammonio; 


Ho preparato i principali di questi composti, descritti ne’ trat- 
tati, ed ho rilevato che tutti, esaminati al microscopio, a luce 
riflessa, mostrano dei globetti piccolissimi di mercurio metallico 1 
quali si fanno più voluminosi per effetto di una leggera compres- 
sione. Questi prodotti indicati finora come specie chimiche ben 
definite, sono adunque mescolanze. 

Allo scopo di stabilire la natura di queste miscele ho fatto una 
serie di ricerche, dalle quali è risultato che quando si tratta un 
sale mercuroso con ammoniaca, metà del mercurio si riduce allo 
stato metallico e contemporaneamente si forma un sale di mer- 
curiammonio e precisamente quello che prende nascimento quando 
nelle stesse condizioni il corrispondente sale mercurico venga pure 
trattato con ammoniaca. 
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Le ricerche hanno presentato diverse difficoltà anche per i! fatto 
che i prodotti si alterano con grande rapidità particolarmente 
sotto l'influenza della luce. 

Esse furono specialmente indaginose per la, determinazione del 
mercurio metallico. 

Ricorsi dapprima all’azione dell'acido azotico freddo e diluito 
onde generarne azotato mercuroso che poi trasformavo in calo- 
melano; ed ebbi per qualche sostanza risultati soddisfacenti. Ma 
in generale |’ applicazione di questo processo riuscì inadatta spe- 
cialmente per i prodotti di non recente preparazione. Quindi l’acido 
nitrico fu sempre impiegato per avere una prova chimica della 
presenza di mercurio metallico, ma non sempre per la separazione 
e determinazione del metallo libero. 

Miglior risultato ottenni operando secondo il processo seguente. 

.Da esperienze, tuttora inedite, di E. Balestra risulta che i sali 
di mercuriammonio si sciolgono facilmente in taluni sali ammo- 
niacali come 11 solfato ed il nitrato, e tale soluzione è oltremodo 
favorita dalla presenza di ammoniaca. Jn questi trattamenti il ra- 
dicale mercuriammonio (Hg?N)’, non viene alterato. Traendo pro- 
fitto da questo fatto ed impiegando una soluzione satura di solfato 
d’ ammonio , addizionata di ammoniaca, riuscii alla separazione 
completa dei costituenti le mescolanze studiate. 

I trattamenti furono in generale aiutati col calore e ripetuti 
fino a che, mediante la lente, si poteva constatare la purezza del 
mercurio metallico residuo. 

Il mercurio così separato veniva trasformato in cloruro mercu- 
rico e dosato allo stato di solfuro. Il mercurio del sale mercuriam- 
monico sciolto dal solfato d' ammonio, veniva pure determinato 
allo stato di solfuro trattando la soluzione con idrogeno solfo- 
rato. 

Ho detto sopra che queste sostanze si alterano rapidamente in 
particolar modo se esposte all'influenza della luce. 

L’ alterazione si rende manifesta principalmente dal fatto che 
diminuisce in modo molto sensibile la quantità di mercurio me- 
tallico, a vantaggio di quello che si calcola come parte costituente 
del radicale (Hg*N)’. 

Per avere quindi dei risultati, per quanto possibile, esatti, ho 
proceduto nel modo seguente. 
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Ho determinato nei prodotti secchi il mercurio totale; e negli 
stessi prodotti, di recente preparati ed ancora umidi ; conservati 
fuori dell’azione della luce, ho determinato, mediante il suesposto 
processo le quantità relative di mercurio metallico e mercuriam- 
monico ‘(1). I risultati furono, come si vedrà, molto sodlisfacenti. 

I metodi analitici applicati per le altre determinazioni furono 
quelli da me altre volte descritti (2). 


Azione dell'ammoniaca sul cloruro mereuroso. 


Kane (3) trattando il calomelano con ammoniaca acquosa ottenne 
una polvere nerastra, che si fece grigia per essiccazione e la com- 
posizione della quale trovò corrispondente alla formola NH*Hg?CI. 

Questo prodotto è comunemente designato col nome di cloruro 
di mercuroso-ammonio, o coll’altro di cloroamiduro mercuroso. 

La sostanza preparata in quella maniera dal calomelano, otte- 
nuto per precipitazione, presenta i caratteri descritti da Kane. 

Esaminata al microscopio, nel modo indicato, mostra all'evidenza 
di contenere mercurio metallico, come già dissi. Non è a credere 
che questo mercurio metallico provenga da una scomposizione 
provocata dalle manipolazioni occorse alla preparazione e purifi- 
cazione del prodotto stesso, cioè da una scomposizione dovuta ad 
azione meccanica. Basta difatti esporre per pochi istanti in una 
atmosfera ammoniacale il calomelano umido , disposto sopra un 
vetro da microscopio per potervi scorgere a mezzo di questo istru- 
mento le goccioline metalliche. 

Trattata con acido nitrico diluito e freddo svolge biossido d’a-' 
zoto : nel liquido si trova sciolto dell’azotato mercuroso. — 

Trattata con potassa caustica a freddo, svolge ammoniaca : ne 
svolge pure trattata con soluzione di bromuro d’ammonio. 

Seccata all'aria, diede all’analisi i numeri seguenti : 

I. gr. 0,9452 di sostanza fornirono gr. 0,9690 di solfuro mercu- 
rico. 


(1) Qualifico così il mercurio che fa parte del radicale (Hg°N)'. 
(2) Gazz. ch. XIX, 518 e XX, 485. 
(8) Ann. Pharm. £8, 298. 
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II. gr. 0,8183 di sostanza distillati con soluzione di potassa cav- 
stica fornirono gr. 0,0150 di ammoniaca. 

III. gr. 0,7641 di sostanza distillati con solfuro di sodio fornirono 
gr. 0,0272 di ammoniaca. 

IV. gr. 0,6954 di sostanza trattati con soluzione satura di bro- 


muro d’ammonio fornirono gr. 0,0525 di ammoniaca; | N= 


= gr. 0,0108. 
V. gr. 0,8235 di sostanza fornirono gr. 0,2467 di cloruro di ar- 
gento. 

Sul prodotto di recente preparato ed ancora umido, si fecero 
due saggi per determinare le quantità relative di mercurio me- 
tallico e di mercurio mercuriammonico. 

In uno degli esperimenti si trovò che il primo costituente stava 
al secondo come 0,95: 1. Nell’ altro esperimento il rapporto fu 
0,98 : 1. 

Parmi così abbastanza dimostrato che nella sostanza esaminata 
il mercurio totale si trova per metà sotto forma di combinazione 
solubile nel solfato d’ammonio, e per l’altra meta allo stato me- 
tallico. 

L’insieme poi dei risultati induce ad ammettere che il prodotto 
che si forma tra |’ ammoniaca acquosa ed il calomelano sia una 
miscela di precipitato bianco infusibile e mercurio met.sllico pel 


rapporto: 
Hg?NCI , CINH‘ + Hg? 

calcolato trovato 
I. II II. IV v. 
Hg metallico 44,29 — — — = — 
| 88,58 88,38 -—- = > 
Hg mercuriamm. 44,29 -- ie is ais = 
N mercuriamm. 1,54 — 2 — 1,55 2 
3,08 -- — 293 — —_ 
N ammoniacale 1,54 — 1,51 a a PRI 
Cl 7,86 — — — — 7,42 


La reazione quindi tra il calomelano e l’ammoniaca acquosa si 
deve interpretare nel n.odo seguente : 


2Hg*1? + 4NH? = [Hg?NCI, CINH*4 + Hg*] + 2CINH' . 
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Secondo questa equazione il calomelano, abbandonando metà del 
mercurio, produce il composto che l'ammoniaca genera dal subli- 
mato corrosivo. 

A meglio confermare la natura della miscela sopra descritta, ne 
trattai una certa quantità con soluzione di potassa caustica puris- 
sima, protraendo il trattamento fino a non avere più svolgimento 
dj ammoniaca. 

Il precipitato bianco infusibile in queste condizioni si trasforma 
in cloruro di mercuriammonio idrato, Hg*NCI , H?°O. 

Stando le cose come sopra ho esposto dovevasi ottenere una 
miscela di questo sale con mercurio metallico nel rapporto : 
Hg*NCI , H70 + Hg?*; e l'ottenni difatti. 

Il prodotto della reazione colla potassa caustica fu lavato ed 
asciugato fra carta. Esso non aveva cambiato sensibilmente di 
aspetto. Trattato con acido nitrico diluito e freddo, svolse biossido 
d’uzoto e produsse azotato mercuroso. 

Fu seccato all’aria, ed analizzato. 


VI. gr. 1,2114 di sostanza fornirono gr. 1,290 di solfuro mer- 
curico. 
VII. gr. 0,9736 di sostanza trattati con solfuro di sudio produssero 
gr. 0,0170 di ammoniaca. 
VIII. gr. 0,7582 di sostanza trattati con soluzione satura di bro- 
muro d’' ammonio, fornirono gr. 0,0578 di ammoniaca; 


iN = gr. 0,0119. 


Sul prodotto di recente preparato si determinarono le quantita 
relative di mercurio metallico e di mercurio mercuriammonico. I 
due costituenti furono trovati nel rapporto di 0,92 : 1. 

I risultati analitici suesposti corrispondono abbastanza bene, per 
la mescolanza : Hg*NCI , H?0 + He’. 


calcolato trovato 
VI. VII. VIII. 
Hg metallico 46,11 — = = 
92,22 91,80 — = 


Hg mercuriamm 46,11 = mas = 
N 1,61 — 144 157, 
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Azione dell’ammoniaca sopra il solfato mercuroso. 


Kane (1) trattando con ammoniaca il solfato mercuroso nestra, 
ottenne una polvere grigio-scura avente la composizione 


(N(Hg*0Hg°)H9?S0* 


Lefort (2) rilevò che quando l’ ammoniaca viene impiegata in 
forte eccesso si ottiene soltanto mercurio metallico. 

Preparai il prodotto trattando il solfato mercuroso, ottenuto per 
precipitazione tra |’ azotato mercuroso ed il solfato di sodio, con 
ammoniaca, operando nel modo seguente. 

Stemperai il solfato in molta acqua ed aggiunsi l’ammoniaca a 
piccole frazioni , agitando vivamente e decantando ogni volta il 
liquido limpido soprastante al prodotto polveroso che si deponeva, 
liquido che sostituiva con nuova acqua. Ripetei questi trattameoti 
fino a che il composto ebbe assunto un coloramento grigio-cupo 
persistente, ed il liquido una reazione lievemente alcalina. Verso 
la fine della preparazione la sostanza fu introdotta in mortaio e 
le ultime aggiunte di ammoniaca furono accompagnate da viva 
macinazione. Raccolsi su filtro. e lavai accuratamente con acqua. 

La polvere grigio-scura così ottenuta, esaminata al microscopio 
mostrò contenere mercurio metallico in forma di globetti splen- 
denti. Anche per questo caso si verificò non essere la presenza 
del metallo dovuta a decomposizione provocata dalle manipolazioni. 
Si constatò difatti la presenza dei globetti metallici anche in un 
saggio di solfato mercuroso disposto sopra un vetro da microscopio 
ed esposto all’azione del gaz ammoniaco. 

Trattata con potassa caustica a freddo, svolse ammoniaca. Am- 
moniaca svolse anche per opera del bromuro d’ammonio. 

Con acido nitrico diluito e freddo produsse biossido di azoto e 
generò azotato mercuroso. Contemporaneamente il prodotto si tra- 
sformò in una polvere biancastra la quale raccolta sopra filtro e 
lavata dimostrò possedere la composizione della sostanza 


7(Hg®N)?S0! , SO*“(NH*)? , 12H°0 ; 


(1) Ann. Ch- Phys. 92, 233. 
(2) J. Pharm. 1845, 5. 
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la quale si può ottenere trattando il solfato mercurico prima con 
ammoniaca, poi con acqua (1). 
Seccata all'aria, fornì all’analisi i numeri seguenti : 


IX. gr. 0,4936 di sostanza furono trattati con acido nitrico diluito 
e freddo, fino ad averli trasformati in una polvere bianca. 
Si filtrò e dal liquido, mediante acido cloridrico si ricavarono 
gr. 0,2984 di calomelano. 
X. gr. 0,9452 di sostanza fornirono gr. 0,9800 di solfuro mer- 
curico. 
XI. gr. 0,7337 di sostanza distillati con solfuro di sodio fornirono 
gr. 0,0155 di ammoniaca. 
XII. gr. 0,8741 di sostanza trattati con soluzione satura di bro- 


muro di ammonio fornirono gr. 0,0714 di ammoniaca ; 


+ N = gr. 0,0147. 


Sul prodotto di recente preparato si determinarono le quantita 
relative di mercurio metallico e di mercurio mercuriammonico. Si 
trovd in media che il primo costituente stava al secondo come 
0,97 : 1. 

Ho detto sopra che il solfato mercurico trattato con ammoniaca 
e lavato con acqua genera il composto 7(Hg*®N)?S04, SO4(NH‘*)*, 1270. 
Il prodotto della reazione tra l’ammoniaca ed il solfato mercuroso 
corrisponde per composizione alla miscela : 


7(Hg?N)?SO* , SO*(NH*)? , 12H*0 + Hg®8 


calcolato trovato 
IX. X. XI. XII. 
Ig metallico 45,10 44,62 — — — 
9020 — 8938 — as 


Hg mercuriamm. 45,10 — = — — 
N mercuriamm. 1,58 —— — — 1,68 


N ammoniacale 0,22 — — —. — ‘ 


(1) Gazz. chim. XX, 497. 


576 
La reazione tra il solfato mercuroso e |’ ammoniaca va quindi, 
interpretata nel seguente modo : 


28Hg®S0* + 56NH° + 12H°0 = 
[7(Hg?N)?S04,S04(NH‘)?,12H?0 + Hg] + 20S0*(NH*)? 


Il fatto osservato da Lefort, ed accennato in principio di questo 
capitolo, si spiega facilmente tenendo conto che nella reazione tra 
il solfato mercuroso e l’ammoniaca si produce molto solfato di 
ammonio il quale, coadiuvato da un ¢ccesso di ammoniaca, scioglie 
il composto mercuriainmonico lasciando soltanto il mercurio me- 
tallico. 


Il composto 7(Hg?N)?S0‘ , SO*(NH*)? , 12H%0, trattato con po- 
tassa o soda caustica diluite e fredde, perde ammoniaca e si tra- 
sforma in semplice solfato di mercuriammonio idrato (1) 
(Hg?N)?sS04 , 2H?0. 

Per meglio dimostrare la natura della sopradescritta miscela ho 
tentato, con buon esito, la sua trasformazione in 


(Hg®N)2SO! , 2H°0 + Hg* 


Alcuni grammi del prodotto furono tenuti in digestione per di- 
verse ore con potassa caustica diluita. La massa svolse ammo- 
niaca, ma non cambiò d'aspetto. Raccolsi sopra filtro e lavai ac- 
curatamente. 

Seccata all’aria, diede all'analisi 1 numeri seguenti : 

XIII. gr. 1,1407 di sostanza furono trattati con acido nitrico di- 
luito fino ad avere sciolto tutto il mercurio metallico. Si 
filtrò e dal filtrato si ricavarono gr. 0,6095 di calomelano. 

XIV. gr. 0,9864 di sostanza fornirono gr. 1,0345 di solfuro mer- 
curico, 

XV. gr. 0,7443 di sostanza trattati con bromuro d’ammonio die- 


dero gr. 0,0510 di ammoniaca; | N = gr. 0,0105. 


(1) Gazz. chim. XX. 
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calcolato per trovato 
(Hg*N)*SO! , 2H?0 + He! | XII. XIV xv. 
Hg metallico 45,45 45,38 — mai 
90,90 _- 90,41 a 


Hg mercuriamm. 45,45 — e = 


Azione dell’ammoniaca sul nitrato mercurcso. 


Abbandonando in atmosfera leggermente ammoniacale una so- 
luzione di nitrato mercuroso, contenente la minor quantità possi- 
bile di acido nitrico, sì separano dei bellissimi prismi triclinici, 
scoloriti trasparenti, dotati di forte rifrangenza , la composizione 
dei quali fu riconosciuta corrispondente a quella del nitrato mer- 
curoso basico indicato nel trattato del Gmelin colla formola 
5Bg70 , 3N°0°, 24170 (1). 


Il precipitato che si forma trattando una soluzione di nitrato 
mercuroso con ammoniaca acquosa, fu denominato in antico mer- 
curio solubile di Hahnemann. - 

A questo prodotto fu attribuito molto valore terapeutico ed 
ebbe, un tempo, gran voga in Germania ed in Francia come 
antisifilitico, ma fu poi abbandonato perchè di composizione va- 
riabile e quindi poco fedele nel suo impiego. A questa sua insta- 
bilità di composizione debbonsi attribuire le lunghe discussioni, le 
numerose ricerche intorno alla sua preparazione ed alle sue pro- 
prietà. 

La sua preparazione si pratica versando in uno sciolto diluito 
e neutro, per quanto possibile, di nitrato mercuroso, dell’ ammo- 
niaca pure diluita, agitando vivamente. 

Secondo Soubeiran (2) le prime porzioni di precipitato conten- 
gono ossido mercuroso , poco acido nitrico e punto ammoniaca. 
Questo fatto evidentemente si può verificare soltanto quando 


(1) Anorg. Chem. vol. III, pag. 806. 
(2) Op. cit., pag. 844. ; 
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l’ ammoniaca sia aggiunta in ‘quantità assai piccola rispetto alla 
proporzione del sale mercuroso, nel quale caso prende indubbia- 
mente nascimento il sale basico da me uttenuto nel modo supra 
descritto. 

Secondo Pagenstecher (1) allorquando si impieghi ammoniaca 
in eccesso, il filtrato contiene nitrato basico mercurico-ammonico 
che par evaporazione dell’ammoniaca si ottiene cristallizzato. 

Mitscherlich (2) osservò che per effetto di un eccesso di ammo- 
niaca, il precipitato si scompone in mercurio metallico e nel detto 
nitrato basico mercurico-ammonico che si scioglie nell'ammoniaca 
eccedente. 

Ho proceduto alla preparazione del mercurio di Hahnemann in 
due maniere. 

Seguendo la prima ho precipitato la soluzione di nitrato mer- 
curoso coll’ammoniaca acquosa, impiegando questa in quantita tale 
da rendere il liquilo appena appena alcalino. 

Seguendo l’altra ho sottoposto allo stesso trattamento una so- 
luzione del nitrato basico di Lefort (3), ottenuta aggiungendo ad 
uno sciolto di azotato mercuroso bicarbonato di potassio fino a 
precipitato costante e filtrando. 

In ambo i casi ottenni una polvere di colore grigio-nero , la 
quale svolgeva ammoniaca per opera della potassa caustica diluita 
e fredda. Ne svolgeva pure per opera del bromuro d’ ammonio. 
Coll’ acido nitrico diluito e freddo produceva biossido di azoto e 
forniva una soluzione di azotato mercuroso. Esaminata al micro- 
scopio dimostrava contenere mercurio metallico. Anche in questo 
caso si potè dimostrare essere Ja presenza del mercurio originaria 
all'atto della formazione del prodotto in quanto mercurio metallico 
si riscontrò pure in un saggio fatto esponendo all’azione del gaz 
aminoniaco il nitrato mercuroso disposto sopra una lastra da mì- 
croscopio. ‘ 

La sostanza seccata all'aria, diede all’analisi i numeri seguenti: 

XVI. gr. 0,9135 di sostanza fornirono gr. 0,9212 di solfuro mer 

curico. 


(1) Op. cit., 844 


(2) » . 
(8) J. Pharm. [8] 8, 5. 
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XVII. gr. 0,6976 di sostanza furono sospesi nell’ acqua e decom- 
posti mediante’ l'idrogeno solforato.-Il liquido filtrato pos- 
sedeva reazione neutra e per evaporazione fornì gr. 0,0786 
di azotato d’ammonio. 
XVIII. gr. 0,5468 di sostanza distillati con solfuro di sodio for- 
nirono gr. 0,0128 di ammoniaca. 
XIX. gr. 0,8486 di sostanza trattati con bromuro d’ a:nmonio 


fornirono gr. 0,0595 di ammoniaca; 4. N = gr. 0,0123. 
XX. gr. 0,7224 di sostanza assoggettati allo stesso trattamento 
diedero gr. 0,0476 di ammoniaca; iN = gr. 0,0098. 


— Tanto nella sostanza ottenuta dal nitrato mercuroso ordinario 
quanto in quella preparata dal nitrato basico, si determinarono 
le quantità relative di mercurio metallico e di mercurio mercu- 
riammonico ricorrendo al solito processo del solfato d’ ammonio. 

In ambo i saggi si rilevò che i due costituenti si trovavano in 
quantità sensibilmente eguali. 

Da questi fatti risulta che la sostanza in esame corrisponde per 
composizione alla miscela : 


3Hg*NNO* , NO?NH‘ , 2H*0 + He? 


calcolato trovato 
XVI. XVII. XVII. XIX. Xx. 


Hg metallico 43,73 — ca = = Tai 


87,46 . 86,93 — — = — 

Hg mercuriamm. 43,73 -— — — SI os 
N mercuriamm. 1,53 — —. — 1,45 1,36 
° 2,04 — — 192 — — 

N ammoniacale 0,51 — — = a cu 
N*0° 7,87 — 761 — — — 


Il composto 3Ug*NNO* , NO?NH', 2H0 che fa parte di questa 
miscela si può ottenere dal nitrato mercurico per azione di quan- 
tità non eccedente di ammoniaca diluita (1). 


(1) Gazz. ch. XX, 490. 
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La miscela descritta si forma dal nitrato mercuroso secondo 


Yequazione seguente : n 


6Hg*(NO*)? + 12NH?+ 2H°0=[3Hg®NNO? , NO°NH*,2H*0+Hg5] 
+ 8NO?NH* 


È inutile che io mi dilunghi sulle cause di incostante composi- 
zione del mercurio solubile di Hahnemann. 

La sua formazione è accompagnata dalla produzione di gran 
copia di nitrato d’ammonio. È evidente che col concorso dell’am- 
moniaca in eccesso questo nitrato esercita una azione dissolvente 
sul composto mercuriammonico che fa parte della miscela; ed è 
pure evidente che questa azione dissolvente è tanto più signifi- 
cante quanto più concentrata e quanto più acida sarà stata la 
soluzione dell’azotato mercuroso impiegata nella preparazione. 

Similmente si spiegano i fatti osservati da Lefort e da Mit- 
scherlich. 


Parma. R. Università. Ottobre 1891 
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— bromocitraconica b 130. 

— carbonica, az. sul Mg. metal. 
a 510. 

— ftalica , az. sull’ amidotereben- 
tene a 1. 

Anilide piroterebica a 273; acetil- 
deriv. a 275. 

Anilguanidina e sali a 383 s8.; az. 
sulla cianamide d 149; reazioni 
cogli eteri acetilici a 337. 

— az. sul carbonato di guanidina 
b 150. 

Antlina , comportamento criosco- 
pico in soluz. di HCI a 112. 

Anisico, chetonico ac., ossima d 186. 
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Aptolo, diidroderivato a 154; cost. a 
164. 

Apionchetonico, ac., a 152. 

Apione, dinitroderiv. a 159; diami- 
doderiv., acetilcomp., az. del ben- 
zile e diacetile a 160 ss; costituz. 
a 164; riduz. b 262. 

Aptonilgliossilico, ac., a 152; etere 
met. e sua ossima d 182; ossima 
b 184. 

Apionolo, cost. a 158 ss.; dinitrote- 
trametilderiv. « 163. 

Aromatici, idrocarb., sostituz. degli 
alogeni a 103. 

— composti, loro az. fisiologica 
b 237. 

Asarone, riduz. a 166. 

Aurico, solfaro, As,S,, proprietà e 
comportamento coi rea genti d 209. 

Azine, dal diamidoapione a 161. 

Azolo organico, nitrificazione 6 206. 


Barito, gruppo del, analisi d 365. 

Base della determ. delle impurità 
dell’alc. a 361. 

Benzaldossime isomere, ipotesi sul- 
la costitazione a 124; az. della 
fenilidrazina a 136. 

Benzamide, az. fisiologica d 246. 

Benzamidotimol, az. del cloruro di 
benzile a 254. 

Benzilamidobenzamidotimol a 254. 

Benzile, az. sul diamidoapione a 162. 

Benzilidenamidocarbazol b 383. 

Benzilossime isomere, ipotesi sulla 
costituz. a 124. 

Benzoica, aldeide, az. sul diamidoti- 
mol a 253; sull’etere acetacetico 
ed urea a 498. 

Benzoico, acido, infl. sulla cond. 
elett. di BoO,H, 0 218; ricavato 
dalla idrocotoina d 482. 

Benzotlamidocarbazol b 384. 

Benzoilcarbazol a 313. 


Benzotlptruvico,ac.,sua ossima 5286. 

Benzuramidocrotonico, (8), etere, a 
388. 

Betaina, nuova, la crisantemina 
a 546. 

Biclorometilidrocotoina b 483. 

Bibromoacetilacrilico, acido, è 125. 

Bibromoapione, preparaz. e riduz. 
b 263. 

Bibromocarvacrol a 470; etere ben- 
zoilico a 472. 

Bibromomaleica, anidride, dal te- 
trabromotiofene 6 121. 

Bicromato potassico, impiego nella 
determ. del ferro a 473. 

Biguanide, az. sulla fenilidrazina 
db 151. 

Bismutfosfonio, deriv. bromurato 
b 308. 

Borico, acido, comp. colla mannite, 
punto di congel.d 134; cond. elett. 
inflnenz. da acidi organici è 245; 
dai fenoli 6 226. 

Borneol b 561. 

Bromidrico, acido, preparaz. a 64. 

Bromo, sua sostituzione nel nucleo 
aromatico a 103; suo impiego 
per la determinaz. dello solfo 
organico d 163. 

Bromoamidocarvacrol b 378. 

Bromocanfora b 555 e 563. 

Bromocitraconica, anidride, 6 130. 

Bromocuminico, (m) acido, dalla 
propilisopropilbenzina a 10. 

Bromoderivati dell'isapiolo a 157. 

Bromoparapropilben z0ici (.0-0 m-.), 
acidi, dalla p - propilisopropilben- 
zina a 13, 44. 

7 cmoproptinopr nibensing ag, 


Bromotereftalico, acido, dalla pro- 
pilisopilbenzina @ 10. 

Bromotiofene (tetra),.ossidaz. d 120. 

Bromotiotoleni (tri), ossidaz. 6 124, 
129. 

Bromotioxene (bi), ossidaz. è 131. 

Bromuro rameoso, preparaz. col- 
l’ipofosfito d 261. 

Butilcloralossima 6 8. 








Buttrrico, acido, infi. sulla cond. 
elettric. di BoH?0* d 219. 

— alcool, norm., determ. nell’alcool 
impuro a 265. 

— alcool, iso, determ. nell’alcool im- 
puro a 365. 
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Canferossima b 554; sua anidride 
b 554. 

Canfilammina b 554. 

Canfora, storia 6 505; nuova for- 
mola di costituz 5 549; stereo- 
chimica d 560; sulla pretesa sin- 
tesi dal cimene 0 567. 

Cannella, essenza di,determ.nell’al- 
cool impuro a 365; nel rhum 
a 407. 

Cantarico, acido, nuovo met. di pre- 
par. è 52; nuovo suo isomero 
6 58. 

Cantaridina, idrazone a 455; imide 
a 457-460; metilimide a 461; eti- 
limide a 462; anilimide, allilimide 
a 464; fenilimide « 466; naftili- 
mide a 467; acetilimide 469; 
nuovo isomero della cantaridina 
b 57. 

Curbazacridine, metilderiv. d 158; 
formaz. da deriv. del difenile 
b 351. 

Carbazol, ricerche sul, a 313, d 380; 
acetilderiv. è 162; condens. con 
amidi 6 352. 

Carbonato di Mg neutro, da CO* e 
Mg a 512. 

Carbonica, anidride, az sul Mg me- 
tal. a 510. 

Carvacrol, deriv. bromurati @ 470; 
chinonossima 6 155; diacetilami- 
do, etenilamido, 6 176; dinitro- 
etere acetilico 4 157; bromoamido- 
derivato è 378. 

Catalitica, azione, degli acidi sulla 
velocità di reazione fra H,0, e HI 
a 476. 
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Catena laterale degli idrocarb. aro- 
mat., sostituzione degli alogeni 
a 103. 

Chelidonico, acido, per sintesi a 305. 

Chetone diparatolilico a 98; ossima 
e dinitroderiv. 99. 

— aiparaxililico a 102; ossima 103. 

— p-tolilelilico a 105; ossima, ni- 
troderiv. ed idraz. 96-98. 

— p-tolilmetilico, a 89; m-nitrode- 
riv. a 92; idrazone del nitroderiv. 
a 93. 

Chetone-p-xililmetilico a 99; ossi- 
ma a 4101; nitroderiv., idrazone 
a 102. 

Chetonici, acidi, aromatici; ossime 
6 173; sostanze coloranti deri- 
vate d 187. 

Chetossime isomere , ipotesi sulla 
costituzione a 124. 

Chinone, ossimetilpropil, dall'asa- 
rone a 166. 

Cianacetofenone, dall’acido benzoil- 
piruvico 6.284. 

Cianacetotienone, dall’acido tenoil- 
piruvico d 284, 

Cianamide, preparaz. a 331; az. 
sull’anilguanidina 6 149. 

Cianocanfora b 556. 

Cimene, costituz. 6 97; az. del clo- 
ruro di cromile a 77. 

Cinnamic), acido, dal Condurango 
a 211. 

Cinnamilico, deriv. ,del c-etilpirrolo 
a 249. 

Clorocanfora 6 555 e 563. 

Cloralummide bimolecolare a 493; 
trimolecolare a 493; diacetilde- 
riv. a 495. 

Cloralossima b 7. 

Cloridrimmide b 4. 

Cloro, sua sostituz. nel nucleo aro- 
matico a 103. 

Cloroformio, nelle determinazioni 
delle impurità nell'acool a 361. 
Cloropiruvico, (mono), acido, idra- 

zone a 290. 

Ctoruro di trictilsolfina, ind. rifraz. 

a 222, 
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Cloruro di etilossalile, prep. a 301. 
Coloranti, materie, da acidi cheto- 
nici con tiofene, fenolo e dimetil- 
anilina d 187. 
Condurango Gonolobus, princip.im- 
mediati a 204. 
Conduransterina, dal Condurango 
a 210. 
Congelamento, punto di, del ni- 
cheltetracarbonile a 502;dei deriv. 


solfinici a 557; degli ammonii 


organici a 563. 

Coto, corteccie di, costitaz. di al- 
cuni principii contenutivi d 473. 

Cresolo (0), condensaz. con l'aldeide 
m-nitrobenzoica d 344. 

Crioscopiche, esperienze, nuove, a 
110; coll’acid. fluoridrico 4 149; 
con i deriv. solfinici a 557; coi 
deriv. diammonii organici a 563. 

Crisantemina, estraz. dal crisante- 
mo a 517; az. di CH,I a 522; de- 
gli ossidanti a 513; degli alcali 
a 527; dell’acqua a 538; costituz. 
a 543. 

Critica, temperatura, del nichel- 
tretracarbonile a 503. 

Cromile, cloruro di, preparaz., az. 
sul cimene a 77. 

Crotonamidobenzoico , acido etil, 
(1-3) a 341. 

Crotonico,acido, influenz. sulla cond. 
elett. di BoO#H? d 220. 

Cuminico, acido, deriv. bromurati 
e nitrici a 28. 

Cumonitrile, idrossilazione 6 399. 


Deidroacetico, acido , distillazione 
con la calce a 416. 

Densità del joduro di trietilsolfina 
a 190. 

— dell'alcool, infl. nella determ. 
metodo Rose a 362. 

Diacetilclorammonio, mono e tri- 
molecolare a 495. 


Diacetile, az. sul diamidoapione 
a 161. 

Diamidoapione a 160; acetilderiv., 
az. del diacetile e benzile a 161. 

Diamido(m) parametiletilbenzina 
b ATO. 

Diazobenzolo, az. del xantogensto 
potassico a 213. 

Diazocomposti, impiego dello ipo- 
fosfito di sodio per le trasfor- 
mazioni d 258. 

Dibenzilammina,da dibenziltiourea 
a 427. 

Dibenziltiourea a 423; az. sul clo- 
roacetone e bromoacetofenone 
a 427. 

Dibromocuminici, acidi, isomeri a 
34, 39, 59; d 393. 

Dibromonitrocuminico, acido, a DS. 

Dibromonitrotereftalici, acidi, a 96, 
40. 

Dibromoomocuininico, acido, a 5; 
ossidaz. a 58; 6 390. 

Diciandiammide , az. sulla fenili- 
drazina } 146; sull’etilfenilidra- 
zina 6. 153 

Dietilurea assim. a 423. 

Difenaciletilendifenildiammina 
5 501. 

Difenato etilidenico a 262. 

Difenilamina, trasform. in carba- 
zacridina con amidi è 355. 

Difenildiidrazone dell’aldeide suc- 
cinica a 232 

Difenildipiridazina, dal pirrolo a 
233. 

Difenilsulfocarbazide, dal fenilsul- 
focarbazinato di fenilidrazina 4 
147. 

Diidroapiolo a 154. 

Diidroasarone a 166. 

Diidrochinolina, deriv. trimetilico, 
trasform. in tetraidroderiv } 34%; 
deriv. pentametilico, iodometilate 
b 328. 

Diimidotiazolina a 430. 

Diisoamilliourea asimm, a 423: a2. 
sul bromoacetofenone a 426. 

Diisoamilseleniourea asimm. a 424 














Dilatazione, coefficiente di, del ni- 
cheltetracarbonile a 503. 

Dimetilamina, dalla dimetiltiourea 
a 42h. 

Dimetilpirrolo («8"), az. dell’idros- 
silammina a 239; trasform. ac. 
a-metillevulinico 5 28. ° 

Dimetilprrondicarbonico, etere, per 

sintesi a 298. 

Dimetil(a8')tetrametilendiammina 
dal dimetilpirrolo a 243. 

Dimetiltiourea assimm. a 422; az. 
sul cloroacetone e sul bromoa- 
cetofenone a 425. 

Dinitroapione a 159. 

Dinitrocarvacrolato di acetile 6 157. 

Dinitrodibromodipropilbenzina a 
23. 

Dinitroetano dal p-toliletilchetone 
a 96. 

Dinitro(m)diparatolilchetone a 99. 

Dinitrotetraamilapionolo a 163. 

Diossiamilpiperidina, dalla crisan- 
santemina a 542. 

Diossima a-metillevulinica a 244; 
riduz. a 242; dell’ acetofenona- 
cetone a 246. 

Diossimetilenfenilglicolico, acido, d 
176. 

Diparatolilchetone a 98; ossima e 
dinitroderiv. 99. 

Diparazililchetone a 102; o3sima 
103. 

Dipropilbenzina (p) e deriv. a 22. 

Dispersione, suo impiego per di- 
stinguere deriv. allil. dai prope- 
nilbenzolici a 228. 

Dissociazione elettrolitica , teoria 
a 437. 

Ditio(p)acelilfenilammina a 219. 

Ditiofentiammina a 215. 

Divureabenzotca, az. su etere aceta- 
cetico a 49). 


Ebullioscopiche, esperienze, coi de- 
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riv. solfinici a 562; cogli ammonii 
organici a 565; con naftalina ed 
ac. benzoico in soluz. acétioa 6 
21; col nitrosoindoli è 22. 

Elettriche, resistenz., nuovo metodo 
di misura a 454. 

Elettrolitica, dissociazione, teoria a 
437, 
Elettromotrice, forza, nuovo metodo 

di misura a 449. 

Eptcloridrammide b 4. 

Epiclorammina e cloridrato è 6; 
ossalato è 4; comp. con etere a- 
cetacetico 5 2. 

Epicloridrina, az. dell'etere aceta- 
cetico ed ammoniaca 6 2. 

Esaidropiridincarbonico, acido, 
dalla crisantemina a 330, 541. 

Esperienze crioscopiche, nuove, @ 
110. 

Essenza di anice, determ. nell’al- 
cool impuro a 366. 

— cannella, determ. nell’alcoolim- 
puro a 366; nel rhum a 407. 
— limone, studii e determ. della 

sofisticaz. a 318 

— myrtus, componenti a 276. 

Etere acetacetico, cond. con urea e 
aldeidi a 498; con epicloridrina 
ed NH, db 2. 

— acetondicarbonico, preparaz. a 
294; sale sodico a 295; trasfor- 
mazione in deriv. pironico a 298, 
302. 

— dimetilpirondicarbonico sinte- 
tico a 298. 

— formico nel rhum a 405. 

Etere lutidoncarbonico sintetico a 
299. 

— ossalacetico, suo sale ramico a 
286 : az. CoCl, a 288. 

— piridontetracarbonico, a 304. 

— pirontetracarbonico a 302. 

Elilacridina e sali 5 229. 

Etilammina, da n-etilpirrolo e 
NH,OH a 238. 

Etilanilbiguanide b 153. 

Elilerotonamidobenzoico, acido, (4. 
3.) A 341. 
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‘ Elilendifenilammina, az. sul bro- 
muro di fenacile 6 499. 

Etilfenilidrazina, az. sulla dician- 
diamide a 153. 

Etilidenico, difenato, a 262. 

Etilidenlattato metilico, suo nitrato 
b 359. 

Etilossalile, cloruro di, preparaz. 
a 301. 

Etilpirroli, dimostr. della costitaz. 
con l’impiego di idrossilammina 
6 168; identità con quello otte- 
nuto dalla paraldeide a 249. 

c-Etilpirrolo, dal pirrolpotassico e 

C,H,I, deriv. cinnamilico a 248. 

Eulite, az. del bisolfato potassico 
b 3. 


EF 


Falsificazioni del rhum, loro de- 
terminaz. a 403. 

Fenacile, bromuro di, az. sulla 
etilendifenildiamina d 499. 

Fenantrenchinone, azione tisiolog. 
b 253. 

Fenico, composto, dalla riduzione 
dell’isapiolo « 155. 

Fenilglicolico, acido, d 402. 

Fenilguanazolo 6 141. 

Fenilidrazina, az. sulla cianamide 
a 333; sulle benzaldossime a 136; 
sul tiofene sintetico 143; fenil- 
solfocarbazinato 146; pretesa im- 
purità nella commerciale 148; 
az. sulla diciandiamide d 146; sulla 
biguanide J 151. 

Fenilossitiazolo a 429. 

Fenilsolfocarbazinato di fenilidra- 
zina, dal tiofene sintetico a 144; 
az. dell’ossigeno a 147. 

Fenoli, az. delle nitrobenzaldeidi a 
167, 174, 183. 

Ferrico, allume e cloruro, studio 
della reazione coi solfocianati 
solub. 6 62 ss. 

Ferro, detorminaz. volum. « 473. 
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Ferrocianuro potassico,impiego nek 
l’ analisi del gruppo del bario 
b 374. 

Fisiche, alcune proprietà, del ni- 
cheltetracarbonile a 501." 

Fistologica, az., dei composti ben- 
zolici, naftalici, fenantrenici è. 
237. 

Floroglucina, az. dell'aldeide m- 
nitrobenzoica a 173. 

Fluoridrico, acido, esperienze crio- 
ecopiche e formola a 149. 

Formico, etere, nel rhum. a 405. 

Formule di Ketteler «applicate alla 
chimica ottica a 381. 

Forone , possibile identità con xi- 
lenolo a 419. 

Fosfonio, bismuto, deriv. , 
rato è 308. 

ca idrogeno , az. su BiBr, 


bromau- 


Lao metodo, applicato allo 
-+ Stadio della reaz. fra sali ferrici 
e solfocianati 6 62. 

nana e frassetina, sulla costi- 
tuz. d 452. 

Furfurano, costituz. intima è 109. 

Furfurol, determ. nell' alcool im- 
puro a 365. 

Furfurolo, ureide è 461. 


G 


Gallico, acido, infl. sulla cond. elet- 
trica di BoO,H, d 222. 

Gelatina, nitrificaz. del suo azoto 
b 207. 

Gessati, vini, comport. col tartrato 
di stronzio 6 12. 

Glicerico, acido, infil. sulla cond. 
elett. di BoO*H® d 222, 

Glicolico, acido, infl. sulla cond. 
elett. di Bo0"*H* 6 224. 

Glucoside, dal Condurango a 207. 

Gonolobus Condurango, priacipii im- 
inediati a 204. 

Guanazolo, nucleo del, b 146. 
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Guanicile, (metil), anilderiv. a 340. 
Guanidina, ricerche sulla, a 330, 
b 141, d 405. 


Idrato di trietilsolfina, potere ri- 
frangente a 223. 

Idrazone dell'acido «-metillevuli- 
nico e suo etere d 29, 30. 

— dell’ acido monocloropiruvico a 
200. 

— dell’aldeide benzoica, dalle ben- 
zaldossime isomere a 144. 

— del m-nitroparatolilmetilcheto- 
ne a 93. 

— del m- nitroparatolietilchetone 
a 98. 


— del m-nitroparaxililmetilchetone 
a 101. 

Idrocarburi aromatici, sostituzione 
degli alogeni a 103. 

Idrocarburo volatile del Conda- 
rango a 211. 

Idrochinoline, bi-e tetraidrogenate, 
metilate dall’ «-metilindolo 6 322. 

Idrochinone, influenza sulla cond. 
elett. di Bo0*H3 6 227; condens. 
con aldeidi nitrobenzoiche 6 331, 
343. 

Idrocotoina, formola di costituzione 
b 474; az. di PCI, d 480. 

Idrogeno fosforato, azione su BiBr, 
b 306. 

Idrossilammina, az. sui pirroli @ 
231 ; sull’etere tenoilpiravico a 
447, 

Impurità dell’ alcool, determ. col 
metodo di Rose @ 346. 

— del rhum, determ. a 4iff. 

Indice di rifraz. del joduro di trie- 
tilsolfina a 192. 

Indoli, nitrosoderivati, esp. ebullio- 
scopiche d 22, 23. 

Jodidrico, acido, az. H,O, influenzata 
dagli acidi a 476. 
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fodio, in joduro potassico , comp. 
crioscopico a 111. 

lodocanfora b 556. 

Ioduro di trietilsolfina, densità, 
indice rifraz., poter. rifrangente 
a 192, 218. 

Ipofosfito sodico, impiego nella rea- 
zione Sandmeyer 6 258. 

Isoapiolo, riduz. con alc. e sodio 
a 154; compost. fenico da esso 
a 155; bromoderiv. 157. 

Isocantaridina 6 57. 

Isonitrosocanfora b 557. 

Isomeria delle ossime, discussione 
ed ipotesi sulla costituzione @ 
113, d 192. 

Isoazolico, etere, dall’etere tenoilpi- 
ruvico a 448. 


HM 


Retteler, formole di, applicate alla 
chimica ottica a 381. 


IL 


Lapacico, acido, estraz. a 380; dal- 
l'acid. bromolapacico a 374; az. 
del tiofene a 376; az. di disidra- 
tanti a 378; di SnCl, a 380. 

Lapacone, az. del tiofene a 377. 

Lattico, acido, inf. sulla cond. elett. 
di BoH?0* db 221. 

Limone, essenza di, studii e ricerca 
della sofisticazione a 311. 

Limoneni diversi nell’ essenza di 
limone a 319, 321, 322. 

Litargirio, per la purificazione del 
tiofene sintetico a 145. 

Lupinidina, nel lupinus albus a 435. 

Lupinus albus, identità del suo al- 
caloide con quello del l. luteus 
a 436. 

Lutidoncarbonico, etere, sintetico 
a 299, 
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Magnesio metallico, az. di H,O, a 
511; di CO* a 512. 
Mannite, in soluz. coll’ ac. borico, 
punto di cong. d 134. 
Mercaptani aromatici, sintesi a 213. 
Mercurio, determ. volum. 0 361. 
Mercurii-ammonici, composti, co- 
stituz. d 294. 
Mercuroso-ammonici, composti, co- 
stituz d 596. 
Mesitile, ossido di, dall’ acido dei- 
droacetico a 417. 
Metilcarbazacridina d 159. 
Metilchetopentene, deriv. nitr. d 39. 
Metilcloroformio,az. sul fenol e KOH 
a 260. 
Metilfenil (a a‘) pirrolo, az. dell’i- 
drossilammina a 245. 
Metilfeniltiourea asim. a 423. 
Met:lp)idratropica, aldeide, dal ci- 
mene a 78. 
Metil(p)idratropico, acido, a 81. 
Metil(p)idratropico, alcool, a 85; clo- 
ruro alcoolico a 86; acetato a 
87. 
Metil(p)idratroponitrile a 79. 
Metilindolo (x), trasf. in base chi- 
nolinica 6 309. 
Metil(a)levulinica, diossima, a 241; 
riduz. a 242; trasf. in acido ò 29. 
Metil(a)omotereftalico, acido, a 81. 
Metilossitiazol a 425, 427. 
Metilpropilbenzina (p), sintesi col 
bromuro di prop. norm. è 95. 
Minerale, acqua, di Sclafani, analisi 
db 40. 
— di Finca Huracatao d 462. 
Misura della forza elettromotrice 
e delle resistenze elettriche a 449. 
Monossime dell'acido succinico, 08- 
servazioni ò 98. 
Myrlus communis, essenza, com- 
ponenti a 276. 


N 


Naftalina, costituzione d 101. 

NaftiKa)azoacetacetico, etere, a 364; 
az. fisiologica 6 251. 

Naftil)azoacetacetico a 269. 

Naftil(a)azoacetico a 268. 

Naftil(a)azoacetone a 266. 

Nichel, sali di, potere rifrangente 
a 507. 

Nicheltetracarbonile, proprietà fi- 
siche a 501. 

Nitrificazione dell’ azoto organico 
b 206. 

Nitrile-p-metilidratropico a 79. 

Nitrobenzoiche, aldeidi, condens. 
con idrochinone 6 331; colla san- 
tonina 6 337. 

Nitrobenzoilcarbasol a 315. 

Nitrocarbazol(mono) a 3A7. 

Nitrocarvacrol b 155. 

Nitrocimensolfonici, acidi; sali a 
65, 70; possibile identità dei due 
acidi a 73. 

Nitroderivati della p-propilisopro- 
pilbenzina a 6, 8, 16. 

Nitro(di)dibromopropilbenzina a 23 

Nitro(m)fenildianetolmetano a 187. 

Nitro(m)fentifluorogluctnmetano a 
173. 

Nitro(m)fenildiorcinmetano a 169. 

Nitro(m)diresorcinmetano a 182. 

Nitroguanidina b 405. 

Nutrometabromocuminict,acidi, iso- 
meri a 31, 37, 40. 

Nitro(m)paradtossitrifenilmetano a 
178. 

Nitro(m)paratolilmetilchetone a 92; 
idraz. 93. 

Nitro(m)paratoliletiichetcne a 97; 
idraz. 98. 

Nitro(m) paraailumetile stone , 1- 
draz. 102. 

Nitrosoindolo, peso molec. 6 19; az. 
dell’acid. nitrico, b 24 





# 


Mitrotolilmetane b 426. 

Nuclei tetrolici, costituz. d 109. 

Nucleo aromatico, sostituz. degli a- 
logeni in esso a 103. 

— tetratomico azotato a 291. 


o 


Omocuminico, acid., e deriv. a 52. 

Omoparatoluico, acid., a 100. 

Omotereftalico, acid., a 51. 

Orcina, az. dell’aldeide m-nitro- 
benzoica a 169. 

Ortoamidofenoli , az. delle aldeidi 
aromatiche a 251. 

Ortocresolo, condensaz. coll’aldeide 
m- nitrobenzoica d 344. 

Ortodiammine , reaz. Ladenburg 
non caratteristica a 256. 

Ossalacetico , etere. sale ramico a 
281; az. di COCÌ, a 288. 

Ossglato etilico, az. sull’acetotienone 
a 444, 

Ossametanotolilossamide 6 444. 

Ossametanotoliluretane 6 422. 

-Ossamidotolilossametane b 445. 

Ossamidotoliluretane b 422. 

Ossiacetofenone (0) a 263. 

Ossiantipiperidind, (di), dalla cri- 
santemina a 542. 

Ossibutirrico, (y), acido, dalla cri- 
santemina a 528. 

Ossicloruro di carbonio, az. sull’e- 
tere ramiossalacetico a 288. 

Ossicrisanteming® a 523; az. degli 
alcali a 536. 

Osstetil(a)cimensolfonico,acido,a 69. 

Ossigenato, eomposto, nell’ essenza 
di Myrtus a 282. 

-Ossima dell’ acido benzgilpiruvico 
b 286. 

— — tenoilpiravico 6 282. 

— del butilcloral bd 8. 

— degli acidi apionil- piperonil- 


aniso-chetonici d 177, 182, 185. © 


— del cléral d 7. 
— de) diparatolilchetone a 99. 
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Ossima del di(p)xililchetone a 103. 
— del p-toliletilchetone a 96. 
— del p-xililmetilchetone a 101. 
Ossime degli etilpirroli 6 167, 172. 
— isomere, discussione; ipotesi sul- 
la loro costituzione a 113, b 192. 
Ossimetilpropilchinone, dall’ asaro- 
ne a 166. - i 
Ossimmidici, compagti , studii in- 
torno ad essi, costituz. delle os- 
sime isomere a 113; az. della fe- 
nilidrazina sulle benzaldossime 
a 136. . 8 
Ossinitroderivati del trifenilmetano 
ed omologhi a 167. 
Ossipropilbenzamide 6 401. 
Ossipropilbenzunitrile b 400. 
Ossipropildibromobenzoico, acido, b 
390. 
Ossipropil (p) dibromobenzoico , a- 
cido, a 59. 
Ottica, chimica, applicaz. delle for- 
mule di Ketteler ad essa a 381. 


P 


Parametilidratropico, acido, b 465; 
deriv. nitrico e amidico 6 468, 469. 
Pentadecilacridina e sali 6 235. 
Pentametildiidrochinolina, trasfor- 
maz. in tetraidroderiv. d 326; jo- 
dometilato d 328. si 
Perossido d'idrogeno, az. su HJ in- 
fluenzata dagli acidi a 476; az. 
sul Mg. metallico a 510. 
Peso molecolare-del nitrosoindolo 
db 23. 
— specifico del nicheltetracarbo- 
nile a 502. sj 
Picrotosside, idrato di, az. di HJ e 
fosforo rosso d 213. 
Picrotossimico, acido, 5 215. 
Pinenftalamico, acido, a 2. 
Pinenftalimide a 2. 
Piperonilchetonico, acido, etere me- 
til. e sua ossìma 0 177; ossima 
179; acetilderiv. 181. 
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Piridazina , difenildi, dal pirrolo 
a 233. 


Piridone sintetico a 310; bibromo- 
deriv. 311. 

Piridontetraca? bonico, etere, a 304. 

Pirocatechina, inf. sulla conduz. 
elettrica di BoH®03 d 227. 

Pirogallolo, infl. sulla conduz. elet- 
trica di Boff?0? & 228. 

Pirone sintetico a 309; ricerche 
dirette alla sintesi a 283, 292,300 

Pirontetracarbonico, etere, a 302. 

Pirroli, az. dell’ idrossilammina @ 
231, 239, 245. i 

Pirrolo, suoi omologhi, inetodlo 
per determ. la costituz. intima 
db 109. 

Firrolpotassio, per la sintesi del c- 
etilpirrolo a 248. 

Piroterebica, anilide, a 273; acetil- 
deriv. a 275. 

Polarimetria , determ. del pinene 
nell’ essenza di limone a 325. 
Potere rifrangente dei composti 

solfonici a 192, 217. 

Propenilbenzolici, composti, distinti 
dagli allilderivati per la disper- 
sione a 228. 

Propenildibromobenzoici, acidi, d 
396; nitroderiv. 398. è 

Propilacridina e sati b 232. 

Propilbenzina (p.) a 22; ossidaz., 
deriv. a 23 ss. 

Propilene, (3), paratolil-, a 87. 

Propilico, alcool, determ. nell'’alcool 
impuro a 365. 

Propil (p-) isopropilbenzina a 4; 
nitro, amido, bromo deriv. 4 6, 
17: solfoacidi a 17. 

Propioni/propionico, acido, dall’ e_ 
tilpirrolo d 170. 

Protocatechico, acido, dalla protoco- 
toina 6 492. 

Protocotoina, nelle corteccie di Coto 
b 484; az. di KOH 6 492; az. PCI, 
b 493. 

Putrescina,(x3'),dimetilderiv.a 243. 


dadi i i inni i A a Se 


R 


Rameoso, bromuro, preparaz. eol- 
1° ipofosfito d 261. 

Resistenze elettriche, nuovo metodo 
di misura a 454. 

Resorcina, az. dell'aldeide m-pi- 
trobenzoica a 180 ; della p-nitro- 
benzoica è 341; influenza sulla 
cond. elett. di Bo0*B? b 228. 

Rhum, determin. della falsificaz. 
a 396. 

Rifrangente, potere, dello zolfo nei 
composti solfinici a 192, 218, 556, 
del nicheltetracarbonile a 503; 
dei sali di nichel a 507. 

Rifrazione, indice di, del joduro di 
trietilsolfina a 192, 218; del ni- 
cheltetracarbonile a 504. 

Rodanfenacetone a 426, 428. 


Sabbia silicea del Monte Soratte, 
analisi è 514. 

Salicilsco, acidowinfi. sulla cond. 
elett. di Bo (0H)* è 220; condens. 
con le aldeidi nitrobenz. d 345. 

Saligeninossiacelico, acido, a 257. 

Santonina, condensaz. coll’ aldeide 
m-nitrobenzoica d 337. 

Scorza di Gonolgtus Condurango, 
principii immediati a 204. 

Sesquiterpene nell’ essenza di l:- 
mone a 322. 

Sodio-anfora b 556. 

Sofisticazione dell'essenza di limone 
con terebene, modo di determi- « 
narla a 324. 

Solfacidi della propilbenzina a 24. 

Solfacidi della propilisopropilben- - 

* zina a 17. 

Solfo, azione sull’ aldeidebenzoica 
a 198; determ. di quello orga- 
nico d 163. 











Solfocarbaniltolilossametane b 413. 

Solfocarbaniltoliluretane 6 419. 

Solfocianato potasstco, studio della 
reazione col cloruro ferrico 6 62, 
70; coll’allume ferrico 6 78. 

Solfocianico, acido, studio della rea- 
zione col cloruro ferrico 6 85. 

Solfinici, composti, ind. di rifraz., 
potere rifrangente a 192, 217. 

Solfuro aurico As* S3, proprietà e 
comport. coi reagenti d 209. 

— di carbonio, nel tiofene sintetico 
a 14%. . 

Spettro del nicheltetra@&rbonile a 
501. 

Stannoso, cloruro, az. sull'ac. lapa- 
cico a 380; impiego nella deter- 
minaz. del ferro a 473. 

Stilbene, dal solfo ed aldeide ben- 
zoica a 199; preparaz. a 203. 

Stronzio, tartrato, comportamento 
coi vini gessati d 12. 

Succinazone a 232. 

Succindialdossima, da n-etilpirrolo 
e NK, OH a 238; trasformaz. in 
acido succinico 5 27. - 

- Succirico, acido, dal pirrolo 6 27; 

monossime, osservaz. sulle, 6 98; 

sua infl. sulla cond. elettric. di 

BoO*H® b 219. 


T 


Tartrato di stronzio, comp. coi 


vini gessati è 12. 
Temperatura, influenza nelle deter- 


minazioni delle impurità dello 
alcool a 362. 

Tenoilpiruvico, etere, a 444; acido 
a 446, 6 268; trasformaz. in ac. 
a-tiofenico 6 272; ossima 6 282; 
azione idrossilammina a 447, d 
279; azione fenilidrazina 6 272. 

Teoria sulla dissociazione elettro- 
litica a 437. 

Terebentene, amido, azione sul)’ a- 
nidride ftalica « 1. 
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Terebentina, essenza, ricerca nel- 
l' essenza di limone’ sofisticata 
a 315. 

Termominerale, acqua, di Sclafani, 
analisi 4,40. 

Terpene nell’ essenza di Myrtus, 
a 279. 

Terpeni diversi nell' essenza di li- 
mone a 319, 321, 322. 


‘Terziarii, pirroli, az. sull’ idrossi- 


lammina a 237. 


Tetraidrochinolinict, derivati, dallo 


a-metilindolo 6 139. 

Tetraidropirazina, deriv. fenilico 
db 437. : 

Tetrametilendiammina,(a8'), dime- 
tilderiv. a 243. 

Tetratomico, nucleo, azotato a 291. 

Tetrolici, nuclei, costituz. 6 109. 

Tiazilammina, identità con diimi- 
dotiazolina a 430. 

Tiazolici, composti, a 421. 

Tienilfenilpirazolico, acido, 6 275, 
etere d 273. 

Tienilfenilpirazolo e sali 6 277. 

Tiobenzoica, aldeide, da solfo e ben- 
zaldeide a 200. 

Tiofene sintetico, CS, in esso sve- 
lato dalla fenilidrazina a 143; co- 
stituz. intima 6 109; depuraz. a 
145; azione sul)’ acido lapacico e 
lapacone a 376. 

Tiofeni bromurati, prod. di disso- 
ciazione d 120. 

Tiofenico, (a), acido, da tenoilpiru- 
vico 6 HNO® 6 272. 

Tiofenolo, sintesi a 214; acetildia- 
midoderiv. a 215, 

Tiotoleni tribromurati, « e f, ossidi 
b 125, 130. 

Tioxene bromurato, ossido d 132. 

Tiouree sostituite asimmetriche a 
422. 

Tolil(p)-etilchetone a 95; ossima a 
96; nitroderiv. ed idraz. a 97, 98° 

Tolil(p)metilchetone a 89; nitro- 
deriv. a 92; idrazone a 93. 

Tolil(p)propaene, (8), a 87. 

Toluilendiossamico, acido, b 447. 
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Toluilendiossametane 6 410, 443. 
Toluilendiossamide b 446. 
Toluilenossamide 6 415. 
Toluilenurea 6 420. 
Toluilenuretane 6 417. * 
Triazobenzol , azione “fisiologica 
db 238. 
Tribromuro di bismuto, az. di PH? 
b 306. 
Triclorotoluene, dalla idrocotoina. 
b 480. i 
Trietilsolfina , joduro di, densità, 
indice di rifrazione, potere ri- 
frangente, a 192, 248; cloruro id. 
id. a 222; idrato 223; esperienze 
crioscopiche ed ebullioscopiche 
a 557; confronto coi deriv. am- 
monici organici a 563. 
Trifenilmetano e omologhi, nuova 
serie di ossinitroderivati a 167. 
Trifeniltetraidropirazina 6 497. 
Trimetilammina, dalla crisantemi- 
na a 528. 
Trimetildeidrochinolina, trasfor- 
mata in deriv. chinolinico te- 
traidrogenato d 309. 
Trimetilsolfina, bromuro, joduro, 
potere rifrangente a 556; espe- 
rienze crioscopiche a 559; con- 
fronto coi derivati ammonici or- 
ganici a 563. 
Triossibenzolo , dall’ apione, etere 
dimetil. e monoacetil. d 264; tri- 
metilico 6 265. 


U 


Uramidi aldeidiche Uell’etere ace- 
tacetico a 497, db 455. 
Uramidotolilossametane b 422. 


Uramidotolilossamico, acido, b 441. 
Uramidotolilossamide 6 442. 
‘Uramidotoliluretane db 428. 

Urea, reaz. con etere acetacetico e 
aldeide benzoica a 498; con altre 
aldeidi d 455. 

Urelanotolilossamelaze b 423. » 

Uretanotolilossamici, acidi, 6 438. 

Urelanotolilossamide b 424. 

Urina di leone contenente xanto- 
creatinina 5 188. 


YW a 
Ld 
Velocità di reazione fra H,0, e BI, 
az. degli acidi a 476. 
Vint gessati, comport. col tartrato 
di stronzio 6 12. 


Volumetrica, determinaz., del ferro 
a 473. 


x 


Xantocreatinina, nell’orina di car- 
nivoro d 488. 

Xantogenato potassico per le sintesi 
di tiofenoli a 213. 

Xilenolo, (p- e m-),dall’acido deidro- 
acetico a 418. 

Xilil-(p)-metilchetone a 100; ossima 
a 101; nitroderiv., idraz. a 102 


Zolfo, vedi solfo. 





= > 
ERRATA-CORRIGE 
II. VOLUME. 
j Errata Corrige 
# 
Pag. 216 lin. 15 esclusala materia zucche- escluse le materie zuccherine. 
rina 
> >» » 2 py —K v4 toe K 8 
w—b wb 
> » » 24 pes successive per successive. 
PA 
bi a a 
È > > » 32 A= KO A= K = 
> 217 >» 3 py—K YO? re ka 
w—b w—b 
» 234 > 6 10 ce. 10,5 ce. 
> » » 2 0,1984 0,1986. 
> >» » 2 12,22 13,22. 
o >» 235 » 7 0,253 0,2534. 
>» » » fil 10,12 10,15. 
>» 307 » 14 precipitando precipitandolo, 
de >» » 30 0,5672 0,5672, 558,38 molto pross. a 
- Br, == 558,32. 
>» 497 » ii tetraidropirazina trifeniltetraidropirazina. 
» 580 » 14° Lefort Pagenstecher. 
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